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RESUMEN (en español) 

Esta tesis doctoral es la continuación del trabajo previo realizado en materia de 

fragilización por hidrógeno en el grupo de investigación SIMUMECAMAT de la 

Escuela Politécnica de Ingenieros de la Universidad de Oviedo. En concreto, en este 

trabajo se estudia la fragilización por hidrógeno de dos aceros estructurales de diferentes 

familias. Uno se trata de un acero aleado 42CrMo4 al cual se le realizó un tratamiento 

térmico, mientras que el otro es un acero inoxidable dúplex 2205. 

Se estudió primero el comportamiento mecánico del acero 42CrMo4 templado 

y revenido a 700°C (42CrMo4-700) mediante ensayos de resistencia a la tracción in-situ 

bajo carga electroquímica de hidrógeno utilizando probetas lisas y entalladas de sección 

circular. En este primer trabajo se puso en marcha el dispositivo para realizar ensayos 

in-situ y se evaluó la influencia del electrolito, la densidad de corriente y la velocidad de 

desplazamiento en la fragilización observada. Más adelante, con el convencimiento de 

que los ensayos se deberían realizar a una cantidad de hidrógeno introducida similar a 

aquella introducida en una situación realista (hidrógeno gas a alta presión), se decidió 

precargar muestras de los dos aceros en el reactor de hidrógeno a 40°C 19.5MPa durante 

24 horas. Después de medir el contenido de hidrógeno para esta situación, se trató de 

replicar dicho contenido electroquímicamente. Una vez obtenidos los parámetros para 

alcanzar la misma cantidad de hidrógeno tanto para carga gaseosa como para carga 

electroquímica se realizaron los ensayos in-situ evaluando tres escenarios: condición 

realista (contenido de H equivalente a 1200 bar de presión), condición severa (mayor 

contenido de H) y condición muy severa (contenido de H elevado). Partiendo entonces 

de esta premisa, se estudió como afecta el hidrógeno a las propiedades mecánicas del 

acero inoxidable dúplex 2205 (DSS2205) a través de ensayos de resistencia a la tracción 

con carga electroquímica de hidrógeno in-situ. Con el objetivo de llegar a una total 

caracterización mecánica de los dos materiales, se realizaron ensayos in-situ de 

tenacidad a la fractura sobre probetas tipo SENB preagrietadas para obtener la energía 



                                                                 

 

necesaria para que la grieta propague. Además, en el caso del DSS2205 se estudió 

también la influencia de la direccionalidad de las bandas ferrita/austenita que 

caracterizan su microestructura. 

Por otro lado, también se estudió la interacción hidrógeno-microestructura. En 

concreto se estudió la capacidad de absorción, la difusión y la desorción de ambos 

aceros. De este modo se obtuvieron datos de contenidos de hidrógeno, coeficientes de 

difusión y energías de atrapamiento.  

En cuanto a los resultados obtenidos, el acero DSS2205 absorbe mayor 

cantidad de hidrógeno y lo retiene de manera más fuerte que el acero 42CrMo4-700 en 

virtud de la presencia de austenita en la microestructura y la presencia de trampas de 

mayor energía de atrapamiento como la asociada a la intercara ferrita/austenita. De 

forma general, los índices de fragilización siempre aumentaron cuando se disminuyó la 

velocidad de ensayo, se utilizó un electrolito más agresivo o se aumentó la densidad de 

corriente. Esto se explica por el aumento de átomos de hidrógeno en el medio y el 

tiempo de exposición. De forma particular, se observó una mayor fragilización en el 

acero DSS2205. Esto se debe a la no homogeneidad de su microestructura y a la fuerte 

acumulación de hidrógeno en las intercaras ferrita/austenita que promueve su 

descohesión. Por su lado, el 42CrMo4-700 que, aunque menor, también muestra 

fragilización, presenta una microestructura homogénea y relajada a causa del 

tratamiento térmico, lo que le permite acumular hidrógeno de manera dispersa y no 

localizada como en el caso del DSS2205, mitigando así su efecto fragilizante. 

Por último, también se realizó un estudio fractográfico de las superficies de 

fractura con el objetivo de determinar el micromecanismo de fallo operante utilizando 

un microscopio electrónico de barrido (SEM). En todos los casos en los que el ensayo 

se realizó en ausencia de hidrógeno (al aire) el mecanismo de fallo observado fue 

totalmente dúctil, caracterizado por la coalescencia de microhuecos. Para los ensayos 

in-situ, en el acero 42CrMo4-700, se observaron dos mecanismos frágiles: descohesión 

entra la matriz y las intercaras de los carburos (DCM) y la descohesión de las lajas 

martensíticas (DLM). La acción de estos mecanismos es claramente dependiente de la 

concentración de hidrógeno, siendo la descohesión de las lajas martensíticas el 

mecanismo más frágil observado. En el caso del acero DSS2205 se observaron unas 

fuertes deslaminaciones que se acentuaban a medida que se utilizaba una condición más 

agresiva. Con el objetivo de conocer la naturaleza de estas deslaminaciones se 

analizaron las superficies de fractura a través de la técnica de difracción de electrones 

retrodispersados (EBSD), observándose que dichas deslaminaciones ocurrían en la 

intercara ferrita/austenita. 

 
 
 
 



                                                                 

 

RESUMEN (en Inglés) 
 

This doctoral thesis is part of a national research project on hydrogen 

embrittlement carried out in the SIMUMECAMAT research group of the Polytechnic 

School of Engineers of the University of Oviedo. Specifically, this work studies the 

hydrogen embrittlement of two structural steels from different steel families. One is a 

42CrMo4 low alloy steel, which have been heat treated, while the other is a 2205 duplex 

stainless steel. 

In a first approach, the mechanical behavior of a 42CrMo4 steel quenched and 

tempered at 700ºC (42CrMo4-700) was studied by in-situ tensile test under 

electrochemical hydrogen charging using smooth and notched specimens of circular 

cross-section. In this first work, the device was set up for in-situ testing and the 

influence of electrolyte, current density, and displacement rate on the embrittlement 

phenomena was evaluated. Then, based on the conviction that the tests should be 

performed at an amount of hydrogen introduced similar to that introduced in gas, it was 

decided precharged samples of both steel in a hydrogen reactor at 40°C 19.5MPa for 24 

hours. After measuring the hydrogen content, an attempt was made to replicate these 

contents with electrochemical hydrogen charging. Once the parameters were obtained, 

in-situ test were performed evaluating three scenarios: realistic condition (H content 

equivalent to 1200 bar H pressure), severe condition (higher H content) and very severe 

condition (extreme H content). Taken this into account, the mechanical behavior of a 

2205 duplex stainless steel (DSS2205) was studied by means of in-situ tensile test under 

electrochemical hydrogen charging. In addition, to reach a more detailed mechanical 

characterization of both materials, in-situ fracture toughness tests were performed on 

SENB-type specimens to obtain the energy required to crack propagation. Moreover, in 

the case of DSS2205, the influence of the directionality of the ferrite/austenite bands 

that characterize its microstructure was also studied. 

The interaction hydrogen-microestructure was also studied. For this purpose 

permeation test and thermal desorption analysis were performed in order to obtain 

information for hydrogen content, diffusion kinetics and hydrogen trapping on both 

steels. 

Regarding the results, it was demonstrated that DSS2205 steel absorbs a higher 

amount of hydrogen and traps it more efficienly than 42CrMo4-700 steel, due to the 

austenite phase and the presence of high energy traps like ferrite/austenite interphases. 

In general, hydrogen embrittlement index increased when the displacement rate 

decreased or the hydrogen activity increased (more hydrogenated medium or higher 

current densities). In particular, on one hand a higher embrittlement was observed in the 

DSS2205 steel. This behavior is related to the non-homogeneity of its microsctructure 

and the high accumulation of hydrogen in the ferrite/austenite interphases that promote 



                                                                 

 

its decohesion. On the other hand, 42CrMo4-700 steel, which also shows embrittlement, 

presents a homogeneous and relaxed microstructure due to the heat treatment, leading to 

a dispersed accumulation of hydrogen, thus mitigating its embrittlement effect. 

Finally, a fractographic study of the fracture surfaces of all samples tested was 

also conducted in order to determine the operating failure micromechanism. For this 

purpose, the scanning electron microscope (SEM). In all the air tests (no hydrogen) the 

failure mechanism observed was totally ductile, characterized by the coalescence of 

microvoids. For the in-situ test , in 42CrMo4-700 steel, two different brittle mechanism 

were observed: decohesion between matrix and carbides (DCM) and decohesion of the 

martensitic laths, blocks or packages (DLM), being the latter the most brittle observed. 

The action of these mechanisms is clearly dependent on the hydrogen concentration or 

severity of the medium. In the case of DSS2205 steel, strong splits were observed, 

which were accentuated when the  hydrogen activity was inscreased. In order to know 

the nature of these splits, the fracture surfaces were analyzed by electron backscattered 

diffraction (EBSD), and it was conclude that splits occurred at the ferrite/austenite 

interface. 
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Resumen/Abstract 

I 

Resumen 

Esta tesis doctoral se trata de la continuacio n del trabajo previo realizado en materia de 

fragilizacio n por hidro geno en el grupo de investigacio n SIMUMECAMAT de la Escuela Polite cnica 

de Ingenieros de la Universidad de Oviedo. En concreto, en este trabajo se estudia la fragilizacio n 

por hidro geno de dos aceros estructurales de diferentes familias. Uno se trata de un acero aleado 

42CrMo4 al cual se le realizo  un tratamiento te rmico, mientras que el otro es un acero inoxidable 

du plex 2205. 

Se estudio  primero el comportamiento meca nico del acero 42CrMo4 templado y revenido 

a 700°C (42CrMo4-700) mediante ensayos de resistencia a la traccio n in-situ bajo carga 

electroquí mica de hidro geno utilizando probetas lisas y entalladas de seccio n circular. En este 

primer trabajo se puso en marcha el dispositivo para realizar ensayos in-situ y se evaluo  la influencia 

del electrolito, la densidad de corriente y la velocidad de desplazamiento en la fragilizacio n 

observada. Ma s adelante, con el convencimiento de que los ensayos se deberí an realizar a una 

cantidad de hidro geno introducida similar a aquella introducida en una situacio n realista 

(hidro geno gas a alta presio n), se decidio  precargar muestras de los dos aceros en el reactor de 

hidro geno a 40°C 19.5MPa durante 24 horas. Despue s de medir el contenido de hidro geno para esta 

situacio n y extrapolar el contenido de hidro geno introducido, a trave s de la solubilidad del 

hidro geno a 40°C, para diferentes presiones de hidro geno, se trato  de replicar dicho contenido con 

cargas electroquí micas de hidro geno. Una vez obtenidos los para metros para alcanzar la misma 

cantidad de hidro geno tanto para carga gaseosa como para carga electroquí mica se realizaron los 

ensayos in-situ evaluando tres escenarios: condicio n realista (contenido de H equivalente a 1000-

1200 bar de presio n), condicio n severa (mayor contenido de H) y condicio n muy severa (contenido 

de H elevado). Partiendo entonces de esta premisa, se estudio  como afecta el hidro geno a las 

propiedades meca nicas del acero inoxidable du plex 2205 (DSS2205) a trave s de ensayos de 

resistencia a la traccio n con carga electroquí mica de hidro geno in-situ. Tambie n, con el objetivo de 

llegar a una total caracterizacio n meca nica de los dos materiales, se realizaron ensayos in-situ de 

tenacidad a la fractura sobre probetas tipo SENB preagrietadas para obtener la energí a necesaria 

para que la grieta propague. Adema s, en el caso del DSS2205 se estudio  tambie n la influencia de la 

direccionalidad de las bandas ferrita/austenita que caracterizan su microestructura. 

Por otro lado, tambie n se estudio  la interaccio n hidro geno-microestructura. En concreto 

se estudio  la capacidad de absorcio n, la difusio n y la desorcio n de ambos aceros. Estos estudios ya 

fueron previamente realizados sobre el 42CrMo4-700 en trabajos previos del grupo, sin embargo, 

sobre el DSS2205 se realizo  un estudio completo a lo largo de esta tesis doctoral. De este modo se 

obtuvieron datos de contenidos de hidro geno, coeficientes de difusio n y energí as de atrapamiento.  

En cuanto a los resultados obtenidos, el acero DSS2205 absorbe mayor cantidad de 

hidro geno y lo retiene de manera ma s fuerte que el acero 42CrMo4-700 en virtud de la presencia 

de austenita en la microestructura y la presencia de trampas de mayor energí a de atrapamiento 

como la asociada a la intercara ferrita/austenita. De forma general, los í ndices de fragilizacio n 

siempre aumentaron cuando se disminuyo  la velocidad de ensayo, se utilizo  un electrolito ma s 

agresivo o se aumento  la densidad de corriente. Esto se explica por el aumento de a tomos de 

hidro geno en el medio y el tiempo de exposicio n. De forma particular, se observo  una mayor 

fragilizacio n en el acero DSS2205. Esto se debe a la no homogeneidad de su microestructura y a la 
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fuerte acumulacio n de hidro geno en las intercaras ferrita/austenita que promueve su descohesio n. 

Por su lado, el 42CrMo4-700 que, aunque menor, tambie n muestra fragilizacio n, presenta una 

microestructura homoge nea y relajada a causa del tratamiento te rmico, lo que le permite acumular 

hidro geno de manera dispersa y no localizada como en el caso del DSS2205, mitigando así  su efecto 

fragilizante. 

Por u ltimo, tambie n se realizo  un estudio fractogra fico de las superficies de fractura de 

todas las muestras ensayadas con el objetivo de determinar el micromecanismo de fallo operante. 

Para ello se hizo uso del microscopio electro nico de barrido (SEM). En todos los casos en los que el 

ensayo se realizo  en ausencia de hidro geno (al aire) el mecanismo de fallo observado fue totalmente 

du ctil, caracterizado por la coalescencia de microhuecos. Para los ensayos in-situ, en el acero 

42CrMo4-700, se observaron dos mecanismos fra giles diferentes: descohesio n entra la matriz y las 

intercaras de los carburos (DCM) y la descohesio n de las lajas martensí ticas (DLM). La accio n de 

estos mecanismos es claramente dependiente de la concentracio n de hidro geno o severidad del 

medio empleado, siendo la descohesio n de las lajas martensí ticas el mecanismo ma s fra gil 

observado. En el caso del acero DSS2205 se observaron unas fuertes deslaminaciones que se 

acentuaban a medida que se utilizaba una condicio n ma s agresiva. Con el objetivo de conocer la 

naturaleza de estas deslaminaciones se analizaron las superficies de fractura a trave s de la te cnica 

de difraccio n de electrones retrodispersados (EBSD), observa ndose que dichas deslaminaciones 

ocurrí an en la intercara ferrita/austenita presumiblemente debido a una fuerte acumulacio n de 

hidro geno. 
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Abstract 

This doctoral thesis is part of a national research project on hydrogen embrittlement carried 

out in the SIMUMECAMAT research group of the Polytechnic School of Engineers of the University 

of Oviedo. Specifically, this work studies the hydrogen embrittlement of two structural steels from 

different steel families. One is a 42CrMo4 low alloy steel, which have been heat treated, while the 

other is a 2205 duplex stainless steel. 

In a first approach, the mechanical behavior of a 42CrMo4 steel quenched and tempered at 

700ºC (42CrMo4-700) was studied by in-situ tensile test under electrochemical hydrogen charging 

using smooth and notched specimens of circular cross-section. In this first work, the device was set 

up for in-situ testing and the influence of electrolyte, current density, and displacement rate on the 

embrittlement phenomena was evaluated. Then, based on the conviction that the tests should be 

performed at an amount of hydrogen introduced similar to that introduced in gas, it was decided 

precharged samples of both steel in a hydrogen reactor at 40°C 19.5MPa for 24 hours. After 

measuring the hydrogen content and extrapolate hydrogen content for different hydrogen 

pressures by using hydrogen solubility at 40°C, an attempt was made to replicate these contents 

with electrochemical hydrogen charging. Once the parameters were obtained, in-situ test were 

performed evaluating three scenarios: realistic condition (H content equivalent to 1000-1200 bar 

H pressure), severe condition (higher H content) and very severe condition (extreme H content). 

Taken this into account, the mechanical behavior of a 2205 duplex stainless steel (DSS2205) was 

studied by means of in-situ tensile test under electrochemical hydrogen charging. In addition, to 

reach a more detailed mechanical characterization of both materials, in-situ fracture toughness tests 

were performed on SENB-type specimens to obtain the energy required to crack propagation. 

Moreover, in the case of DSS2205, the influence of the directionality of the ferrite/austenite bands 

that characterize its microstructure was also studied. 

The interaction hydrogen-microestructure was also studied. For this purpose permeation test 

and thermal desorption analysis were performed in order to obtain information for hydrogen 

content, diffusion kinetics and hydrogen trapping on both steels. 

Regarding the results, it was demonstrated that DSS2205 steel absorbs a higher amount of 

hydrogen and traps it more efficienly than 42CrMo4-700 steel, due to the austenite phase and the 

presence of high energy traps like ferrite/austenite interphases. In general, hydrogen 

embrittlement index increased when the displacement rate decreased or the hydrogen activity 

increased (more hydrogenated medium or higher current densities). In particular, on one hand a 

higher embrittlement was observed in the DSS2205 steel. This behavior is related to the non-

homogeneity of its microsctructure and the high accumulation of hydrogen in the ferrite/austenite 

interphases that promote its decohesion. On the other hand, 42CrMo4-700 steel, which also shows 

embrittlement, presents a homogeneous and relaxed microstructure due to the heat treatment, 

leading to a dispersed accumulation of hydrogen, thus mitigating its embrittlement effect. 

Finally, a fractographic study of the fracture surfaces of all samples tested was also conducted 

in order to determine the operating failure micromechanism. For this purpose, the scanning 

electron microscope (SEM). In all the air tests (no hydrogen) the failure mechanism observed was 

totally ductile, characterized by the coalescence of microvoids. For the in-situ test , in 42CrMo4-700 



Resumen/Abstract 
 

IV 

steel, two different brittle mechanism were observed: decohesion between matrix and carbides 

(DCM) and decohesion of the martensitic laths, blocks or packages (DLM), being the latter the most 

brittle observed. The action of these mechanisms is clearly dependent on the hydrogen 

concentration or severity of the medium. In the case of DSS2205 steel, strong splits were observed, 

which were accentuated when the hydrogen activity was inscreased. In order to know the nature of 

these splits, the fracture surfaces were analyzed by electron backscattered diffraction (EBSD), and 

it was concluded that splits occurred at the ferrite/austenite interface, presumably due to a high 

accumulation of hydrogen. 
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Problemática 

En un mundo en plena expansio n, con el aumento demogra fico y la escalada de la produccio n 

industrial, esta  teniendo lugar un alarmante aumento de las emisiones de gases de efecto 

invernadero que podrí an llevar a nuestro planeta a una situacio n lí mite, casi insostenible. Esta 

acelerada marcha hacia la insostenibilidad, sumada a la escasez de recursos naturales y la 

imperante necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, en especial CO2, ha 

despertado una creciente conciencia global sobre la conservacio n del medioambiente y sobre la 

urgencia de adoptar pra cticas ma s sostenibles [1–3].  

En este contexto, Europa se ha alzado como el principal lí der mundial en la lucha contra el 

cambio clima tico y ha iniciado una etapa de transicio n con el objetivo de crear una nueva sociedad 

sostenida con la produccio n de energí a limpia y amigable con el medioambiente. En concreto, el 

conocido como Pacto Verde Europeo, se traduce en un proyecto cuyo objetivo final es la 

descarbonizacio n de la sociedad/economí a actual. La principal meta del citado proyecto consiste 

en reducir un 40% las emisiones de CO2 para el an o 2030, fomentando el uso de energí as renovables 

o nuevas energí as que se convertira n en un futuro pro ximo en las principales fuentes de energí a. 

Como objetivo final del plan, se plantea alcanzar un 0% de emisiones de CO2 para el an o 2050 [4]. 

Esta transicio n esta  siendo impulsada a trave s de proyectos como NextGeneration EU y/o The 

Recovery and Resilience Facility con ma s de 800 millones de euros de financiacio n [5]. El 37% del 

presupuesto de estos proyectos esta n destinados exclusivamente al impulso de la energí a verde. En 

este marco general, entre todas las posibilidades existentes, el hidro geno aparece como una 

alternativa muy atractiva a las fuentes energe ticas convencionales. El hidro geno puede ser utilizado 

como materia prima, como combustible y/o para el almacenamiento de energí a, por lo que puede 

implementarse su uso en numerosas aplicaciones (industria, transporte, energí a, …). Un hecho que 

hace especialmente atractivo al hidro geno es que en su proceso de transformacio n para generar 

energí a no emite CO2 sino H2O y, por lo tanto, la contaminacio n que produce cuando se utiliza es 

mí nima [6–8]. 

Hoy en dí a, existen ya iniciativas para la inclusio n de hidro geno en la red de tuberí as que se 

esta n utilizando en Europa para el transporte de gas natural. En estas iniciativas se han localizado 

sitios potenciales para el almacenamiento subterra neo de hidro geno y se dispone de la red de 

tuberí as ya existente para el transporte de metano para llevar el hidro geno a los potenciales sitios 

de consumo.  De cualquier manera, la inyeccio n de hidro geno en la red de gas natural esta  au n en 

fase de estudio por motivos de seguridad. Aunque el hidro geno tiene una mayor energí a calorí fica 

en comparacio n con otros combustibles (120 MJ/kg frente a 50 MJ/kg del metano p.e.), su baja 

densidad (0.083 g/L) hace que la energí a por unidad de volumen sea considerablemente menor. 

Esto implica que para el manejo eficiente del hidro geno deben utilizase elevadas presiones, 

haciendo que las infraestructuras, ya sean tuberí as o tanques de almacenamiento, tengan que 

soportar mayores tensiones [8,9]. En este contexto, el reacondicionamiento de la infraestructura 

existente o el desarrollo de una nueva es un tema de rigurosa actualidad. Adema s, siendo el acero 

el principal material empleado para la fabricacio n de tuberí as y recipientes de almacenamiento a 

presio n, y atendiendo al uso que se le pretende dar, es importante tener en cuenta su susceptibilidad 

a la fragilizacio n ante la presencia de hidro geno a la hora de estudiar la viabilidad y durabilidad de 

estas infraestructuras. Es hoy dí a un hecho ya bien conocido que los metales en presencia de 
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hidro geno sufren el feno meno conocido como fragilizacio n por hidro geno, que a grandes rasgos 

consiste en la pe rdida de propiedades meca nicas, especialmente aquellas relacionadas con la 

ductilidad y la tenacidad [10,11]. 

A pesar de que el efecto que produce el hidro geno en el comportamiento meca nico de los 

aceros es conocido, au n sigue siendo una inco gnita cua les son los mecanismos u ltimos que causan 

la fragilizacio n y de que  modo puede actuarse para atenuar este problema. La introduccio n de 

hidro geno puede ocurrir durante el proceso de fabricacio n (fundicio n, tratamiento te rmico, 

decapado, galvanizacio n, soldeo, …) o durante el servicio (proteccio n cato dica, corrosio n o por 

exposicio n a hidro geno gaseoso a altas presiones y temperaturas) [12]. Una vez dentro del metal, el 

hidro geno difunde a trave s de la microestructura del acero, quedando una parte de e ste atrapado 

en las denominadas “trampas de hidro geno”. Estas trampas de hidro geno reducen la difusividad del 

hidro geno y promueven la acumulacio n de hidro geno en ciertas ubicaciones microestructurales, 

como dislocaciones, bordes de grano o cualquier otra intercara interna [13,14]. En la bibliografí a 

cientí fica sobre el tema se pueden encontrar diferentes teorí as que explican co mo ocurre la 

fragilizacio n por hidro geno, aunque sigue sin haber una teorí a completamente aceptada, ya que en 

la mayorí a de los casos el fallo ocurre como consecuencia de una combinacio n de varios 

mecanismos de fractura que operan simulta neamente [15].  

Los aceros ferrí ticos y martensí ticos son muy susceptibles a la fragilizacio n por hidro geno 

[16], mientras que los aceros inoxidables austení ticos son los que mejor comportamiento ofrecen 

en ambientes de hidro geno a presio n, debido principalmente al muy bajo coeficiente de difusio n del 

hidro geno en las estructuras austení ticas [17–19]. Sin embargo, estos aceros tienen un bajo lí mite 

ela stico y son demasiado caros, por lo que no son una buena opcio n para aplicaciones generales. Se 

necesita desarrollar aceros de media-alta resistencia con una relativamente baja susceptibilidad a 

la fragilizacio n por hidro geno. Los aceros CrMo templados y revenidos esta n siendo normalmente 

utilizados en la industria para la fabricacio n de tanques de almacenamiento debido a su alta 

resistencia meca nica. Estos aceros tras un tratamiento te rmico adecuado que relaje 

convenientemente su microestructura martensí tica de temple son en la actualidad buenos 

candidatos para su uso en ambientes de hidro geno. Por otro lado, los aceros inoxidable du plex con 

una microestructura bifa sica compuesta de partes aproximadamente iguales de ferrita y austenita, 

combinan la resistencia a la corrosio n de los aceros inoxidables austení ticos y la resistencia 

meca nica de los ferrí ticos, de modo que son tambie n unos candidatos prometedores para la 

fabricacio n de tanques de almacenamiento y gasoductos para manejar hidro geno a presio n. 
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Objetivos 

En trabajos previos del grupo de investigacio n, ya se habí a estudiado el efecto del hidro geno 

interno en las propiedades meca nicas de un acero 42CrMo4 templado y revenido utilizando 

probetas precargadas de hidro geno a alta temperatura y presio n. Sin embargo, desde el 

convencimiento de que la caracterizacio n del material para su uso en el manejo de hidro geno a 

presio n se debe llevar a cabo realizando ensayos con carga de hidro geno simulta nea aplicada in-

situ, en esta tesis doctoral se fijaron los siguientes objetivos:  

- Desarrollar una metodologí a ido nea y fiable para caracterizar la susceptibilidad a la 

fragilizacio n por hidro geno mediante la realizacio n de ensayos meca nicos bajo carga 

electroquí mica de hidro geno aplicada in-situ. 

- Determinar los para metros a utilizar en las cargas electroquí micas (solucio n acuosa, 

densidad de corriente y tiempo) con objeto de introducir en los aceros la misma cantidad 

de hidro geno que entrarí a mediante carga gaseosa a la presio n de intere s.  

- Estudiar la difusio n y el atrapamiento del hidro geno en la microestructura de los dos aceros 

estructurales diferentes, un acero 42CrMo4 templado y revenido y un acero inoxidable 

du plex 2205 a trave s de ensayos de permeacio n y ana lisis de desorcio n te rmica. 

- Caracterizar el comportamiento meca nico en presencia de hidro geno de los dos aceros y 

determinar los í ndices de fragilizacio n y los mecanismos de fragilizacio n operativos bajo 

distintas condiciones de ensayo. 
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Context 

In the context of an era of expansion, demographic growth and increased industrial 

production, an alarming rise in greenhouse gas emissions is taking place, pushing our planet to an 

almost unsustainable limit. This accelerated trend towards unsustainability, together with the 

scarcity of natural resources and the imperative need to reduce greenhouse gas emissions, 

especially CO2, has sparked a growing global awareness of environmental conservation and the 

urgency of adopting sustainable practices [1–3]. 

In this context, Europe has emerged as one of the main leaders in the fight against climate 

change, starting a transition stage with the aim of creating a new society sustained by clean and 

environmentally friendly energy. Specifically, known as the European Green Deal, it is a project 

whose ultimate goal is the decarbonization of today's society/economy. The main goal of this project 

is to reduce CO2 emissions by 40% by 2030, promoting the use of renewable energies or new 

energies that will become the main energy sources in the future. As a final objective of the plan, it is 

proposed to reach 0% CO2 emissions by 2050[4]. This transition is being driven through projects 

such as NextGeneration EU and/or The Recovery and Resilience Facility, with more than 800 million 

euros of funding [5]. Thirty-seven percent of the budget of these projects is exclusively devoted to 

the promotion of green energy. In this general frame, among all the existing possibilities, hydrogen 

appears as an attractive alternative to conventional energy sources. Hydrogen can be used as a raw 

material, as a fuel and/or to be used as energy storage, so it can be employed in numerous 

applications (industry, transport, energy, ...). What makes hydrogen especially attractive is that, 

when it is transformed into energy, it does not emit CO2 but H2O, and therefore the pollution it 

produces when used is minimal[6–8]. 

Nowadays, there are already different initiatives for the inclusion of hydrogen in the existing 

pipeline network in Europe. This initiative shows potential sites for hydrogen natural storage 

locations, transport using the existing methane pipeline network to attain the most important 

consumption points, although the use of such network is still uncertain for safety reasons. Despite 

hydrogen has a higher calorific energy compared to other fuels (120 MJ/kg vs. 50 MJ/kg of methane 

i.e.), its low density (0.083 g/L) makes its energy per unit volume considerably lower. This implies 

the use of high pressures to increase energy efficiency, and then, required infrastructures (pressure 

vessels and pipelines) must withstand higher stresses [8,9]. In this context, the reconditioning of 

existing infrastructures or the development of new ones are highly relevant issues. Moreover, steel 

being the main material used for the manufacture of pipelines and pressure storage vessels, and 

considering its intended use, it is important to consider its susceptibility to hydrogen 

embrittlement, when studying its viability and durability. It is well known that metals suffer in the 

presence of hydrogen the phenomenon named hydrogen embrittlement, which consists in the loss 

of mechanical properties, especially those related to ductility and toughness [10,11]. 

Although the effect of hydrogen on the mechanical behavior of steels is known, the whole 

operative embrittlement mechanism remains unknown. The entrance of hydrogen in the steel 

microstructure can take place during manufacturing processes (casting, heat treatment, 

galvanizing, welding, …) or during service (cathodic protection, corrosion, or exposure to hydrogen 

gas at high pressures and temperatures) [12]. Once inside the metal, hydrogen atoms diffuse 

through the steel microstructure and some of it is trapped in the so-called hydrogen traps. These 
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hydrogen traps reduce hydrogen diffusivity and promote hydrogen accumulation at certain 

microstructural locations, such as dislocations, grain boundaries, or other internal interfaces 

[13,14]. Different explanations regarding how hydrogen embrittlement occurs can be found in the 

scientific literature, although there is still any fully accepted theory, since in most cases failure 

occurs after a combination of several fracture mechanisms operating at the same time [15]. 

Ferritic and martensitic steels are very susceptible to hydrogen embrittlement [16]. In this 

regard, austenitic stainless steels perform the best in hydrogen environments, mainly due to their 

extremely low hydrogen diffusion coefficient [17–19]. However, these steels have low yield 

strengths and are too expensive, so they are not a good choice for general applications. Medium-

high strength steels with low susceptibility to hydrogen embrittlement are therefore needed. 

Quenched and tempered CrMo steels have been widely used nowadays in industry due to their good 

mechanical strength. These steels after a suitable heat treatment that relaxes their quenched 

martensitic microstructure can be good candidates for use in hydrogen environments. On the other 

hand, duplex stainless steels, with a biphasic structure, composed in approximately equal parts of 

ferrite and austenite, combine the corrosion resistance of austenitic steels and the mechanical 

strength of ferritic steels, making them also promising candidates for the fabrication of pressurized 

hydrogen storage tanks and pipelines. 
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Objectives 

In previous works performed by this research group, the effect of internal hydrogen on the 

mechanical properties of a quenched and tempered 42CrMo4 steel had already been studied using 

hydrogen pre-charged specimens. However, from the conviction that material characterization for 

selecting steels for hydrogen storage and transport should be carried out by performing hydrogen 

charging in-situ tests, the following objectives were set in this doctoral thesis:  

- To develop and implement a methodology to characterize the susceptibility to hydrogen 

embrittlement of steels by performing mechanical tests under in-situ electrochemical 

hydrogen charging.  

- To determine electrochemical charging parameters (aqueous solution, current density, and 

time) to introduce in the steel the same hydrogen content than under the selected hydrogen 

pressure.   

- To study the diffusion and trapping of hydrogen of two structural steels, a quenched and 

tempered 42CrMo4 steel and a 2205 duplex stainless steel through permeation tests and 

thermal desorption analysis. 

- To characterize the mechanical behavior in the presence of hydrogen in both steels 

determining their respective embrittlement indexes and the operative embrittlement 

mechanisms under different testing conditions. 
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En este capí tulo se hace un breve repaso sobre los conceptos ba sicos relacionados con la 

fragilizacio n por hidro geno (FPH), centra ndonos en la interaccio n hidro geno-metal, los 

micromecanismos de fallo causados por el hidro geno, el efecto que provoca la entrada de hidro geno 

en las propiedades meca nicas y, particularmente, en el comportamiento meca nico de los aceros 

estructurales templados y revenidos y de los aceros inoxidables du plex, que han sido las dos familias 

de acero utilizadas en este trabajo. 

2.1. Fragilización por hidrógeno 

La fragilizacio n por hidro geno (FPH) es un feno meno que afecta a metales y aleaciones, que 

consiste en un descenso significativo de las propiedades meca nicas del metal, en especial aquellas 

relacionadas con la ductilidad y la tenacidad [10,11], provocando el fallo bajo cargas inferiores a las 

esperadas en ausencia de hidro geno. Para que este feno meno exista, se tienen que cumplir las 

siguientes condiciones: una microestructura susceptible, presencia de hidro geno en la 

microestructura del metal y la existencia de tensiones de traccio n. 

Una microestructura susceptible a la fragilizacio n por hidro geno es aquella que facilita la 

absorcio n y difusio n de hidro geno en su interior y en la que, adema s, existan defectos do nde el 

hidro geno puede acumularse para dar lugar a la fragilizacio n local. La cantidad de hidro geno que 

entra en una aleacio n en contacto con hidro geno gaseoso a presio n depende de la solubilidad, 

mientras que el movimiento del hidro geno a trave s de su microestructura depende del coeficiente de 

difusio n y ambas propiedades varí an ampliamente entre unas aleaciones y otras. Adema s, la 

presencia de precipitados, inclusiones o bordes de grano o la presencia de cualquier otra intercara 

interna, normalmente aumenta la susceptibilidad a la fragilizacio n por hidro geno. Por u ltimo, la 

presencia de dislocaciones, otro defecto estructural do nde el hidro geno puede acumularse, es 

tambie n otro factor determinante. Los aceros de alta resistencia templados y revenidos con una 

microestructura martensí tica poco revenida poseen una alta densidad de dislocaciones y un alto 

lí mite ela stico que hace que sean unos productos muy susceptibles a la fragilizacio n por hidro geno 

[20]. 

No obstante, la mera presencia de una microestructura susceptible no conlleva necesariamente 

un comportamiento fra gil del material en presencia de hidro geno. Como se menciono  previamente, 

es necesaria la coexistencia de las condiciones mencionadas con anterioridad. La presencia de 

tensiones de traccio n resulta adema s esencial, dado que la acumulacio n de hidro geno en zonas 

locales fuertemente tensionadas desempen a un papel fundamental en el feno meno de la fragilizacio n 

por hidro geno. Es importante, adema s, tener en consideracio n que dichas tensiones de traccio n no 

necesariamente deben provenir de acciones externas, sino que, por ejemplo, puede bastar la 

existencia de tensiones residuales generadas durante los procesos de fabricacio n previos 

(enfriamientos bruscos, soldaduras, tratamientos meca nicos, etc.) para que la fragilizacio n por 

hidro geno tenga lugar.  
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2.2. Interacción hidrógeno-metal 

La entrada de hidro geno en la microestructura de una aleacio n cualquiera puede tener lugar 

tanto en el proceso de fabricacio n del producto como por la exposicio n durante su servicio a un medio 

acuoso o gaseoso rico en hidro geno. En la figura 2.1 se muestran sendos esquemas en los que se 

describen las etapas necesarias para que tenga lugar el crecimiento de una grieta en un material en 

contacto con hidro geno a presio n (Figura 2.1 a)) y desde un medio acuoso (Figura 2.1 b)). En el 

primer caso, la mole cula gaseosa diato mica de hidro geno (H2) es adsorbida por la superficie meta lica 

bajo la presio n impuesta, luego se disocia en sus dos a tomos (H2 → H+H), entra en forma ato mica en 

la microestructura de la aleacio n, los a tomos de hidro geno difunden a trave s de ella y se acumulan en 

ciertas regiones locales sometidas a fuertes tensiones de traccio n, donde generalmente dan lugar a 

feno menos de descohesio n (fragilizacio n). En el caso del medio acuoso (tiene iones H+), la propia 

corrosio n del material o la aplicacio n de una corriente o un potencial ele ctrico dan lugar a reacciones 

electroquí micas en las que se genera hidro geno ato mico (H+ + e- → H), que entra en el material y a 

partir de este punto, se repiten los procesos relatados en el caso del hidrogeno gaseoso. En el primer 

caso, la cantidad de hidro geno absorbida aumentara  con la presio n de hidro geno, mientras que, en el 

caso del medio acuoso, la concentracio n de hidro geno aumentara  con la acidez del medio 

(disminucio n del pH) y con la densidad de corriente desarrollada/aplicada o con la disminucio n del 

potencial. 

  

a) b) 

Figura 2.1. Esquema de la entrada y fragilización del hidrógeno en el acero desde a) un medio gaseoso 

y b) un medio acuoso [21].  

Independientemente de su origen, la cantidad o concentracio n de hidro geno en equilibrio en el 

material viene determinada por la solubilidad del hidro geno en el material, que a su vez depende de 

su composicio n quí mica y de su microestructura. Una vez que el hidro geno penetra en el material, su 

taman o reducido le permite difundir y acumularse en a reas especí ficas conocidas como “trampas de 

hidro geno”. La facilidad para difundir y acumularse en las zonas donde ocurrira  la fragilizacio n 

determinara  la susceptibilidad del material a este feno meno. 
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2.2.1. Absorción de hidrógeno 

La solubilidad del hidro geno en un metal depende fuertemente de la temperatura y de la red 

cristalina del mismo. En la Figura 2.2 se puede observar co mo varí a la solubilidad del hidro geno en 

el hierro puro con la temperatura. Empezando en una alta temperatura para la que el hierro esta  en 

estado lí quido, se observa primero un fuerte descenso de la solubilidad del hidro geno con el cambio 

de estado fí sico de lí quido a so lido y, una vez solidificado el hierro, se observan tambie n variaciones 

de solubilidad significativas con cada transformacio n alotro pica. Destaca sobre todo la disminucio n 

de solubilidad que tiene lugar en el paso de austenita (Fe-γ) a ferrita (Fe-α) (en torno a 912ºC, Fe-γ 

→ Fe-α), cambio debido exclusivamente a la modificacio n del ordenamiento ato mico. La fase 

austenita tiene una red cu bica centrada en las caras, FCC, mientras que la ferrita cristaliza en una red 

cu bica centrada en el cuerpo, BCC. 

 

Figura 2.2. Variación de la solubilidad de hidrógeno en hierro puro a 1 atm de presión de H2 [22]. 

En la tabla 2.1 se destacan las caracterí sticas principales de ambas redes. La red FCC es ma s 

densa que la BCC, ya que tiene un mayor factor de empaquetamiento ato mico, FEA (menor volumen 

de huecos). Por otro lado, ambas redes tienen huecos octae dricos y tetrae dricos, en donde podrí an 

alojarse los pequen os a tomos de hidro geno. El nu mero y taman o (dia metro) de estos huecos se 

recoge tambie n en la tabla 2.1. Se destaca tambie n que, aunque la red FCC es ma s compacta, tienen 

sin embargo huecos de mayor taman o (octae dricos), siendo e ste un factor primordial en la 

solubilidad del hidro geno, como se observaba en la figura 2.1 

Tabla 2.1. Parámetros de la red cristalina FCC y BCC. 

 
Parámetro 
de red 
(nm) 

FEA 
Huecos 

tetraédricos 
por c.u. 

D huecos 
tetraédricos 

(nm) 

Huecos 
octaédricos 
ror c.u. 

D huecos 
octaédricos 

(nm) 

Fe-α (BCC) 0.286 0.68 12 0.072 6 
0.156 - 
0.038 (*) 

Fe-γ (FCC) 0.357 0.74 8 0.057 4 0.104 

(*)se trata de un hueco asime trico 
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La concentracio n de hidro geno en el acero en equilibrio con una presio n de hidro geno gaseoso 

determinada se puede calcular a partir de la ley de Sievert, ecuacio n (2.1), teniendo en cuenta 

tambie n la ley de Arrhenius, ecuacio n (2.2): 

𝐶𝐻 = 𝑆 · 𝑓1 2⁄                                                                                                                                                     (2.1) 

𝑆 = 𝑆0𝑒𝑥𝑝(−𝛥𝐻
𝑅𝑇⁄ )                                                                                                                                          (2.2) 

do nde, S0 es una constante (ppm/MPa1/2), ΔH la entalpí a de activacio n (J), R la constante de los 

gases ideales (J/molK), T la temperatura (K) y f es la fugacidad (MPa) [23]. La fugacidad puede 

obtenerse a partir de la ecuacio n (2.3), conocida la presio n de hidro geno P. 

𝑓 = 𝑃𝑒𝑥𝑝(𝑏𝑃
𝑅𝑇⁄ )                                                                                                                                            (2.3) 

siendo P la presio n de hidro geno (Pa), b una constante cuyo valor es 15.84 si se toma P en MPa. 

2.2.2. Difusión a través de la microestructura del material 

En cuanto al transporte de hidro geno en el acero, e ste se debe principalmente a dos 

mecanismos: la difusio n entre los intersticios de la red cristalina y el movimiento de las dislocaciones. 

Anteriormente ya hemos citado el taman o y nu mero de los huecos o intersticios presentes en las 

estructuras cristalinas FCC y BCC. El transporte de hidro geno por difusio n consiste en saltos de los 

a tomos de hidro geno entre intersticios adyacentes, por lo que los factores ma s importantes son el 

nu mero de intersticios disponibles y la compacidad de la red. El Fe-α (BCC) tiene mayor nu mero de 

huecos que el Fe-γ (FCC) y tambie n tiene un menor factor de empaquetamiento ato mico (estructura 

menos compacta), por lo que el transporte de hidro geno sera  ma s ra pido en la ferrita que en la 

austenita. 

El proceso de difusio n entre los intersticios reticulares esta  impulsado principalmente por el 

gradiente de concentracio n, de manera que los a tomos de hidro geno se mueven a trave s del material 

desde las zonas con mayor concentracio n a las zonas de menor concentracio n, hasta que este 

movimiento se detiene cuando se alcanza una concentracio n homoge nea. El flujo de hidro geno, J, 
viene definido por la primera ley de Fick de la difusio n, a trave s de la ecuacio n (2.4):  

𝐽 = −𝐷
𝜕𝐶

𝜕𝑥
                                                                                                                                                                                                (2.4) 

J es el flujo de hidro geno como ya se ha comentado, D, el coeficiente de difusio n del hidro geno 

y δC/ δx es el gradiente de concentracio n de hidro geno. El coeficiente de difusio n, a su vez, depende 

de la temperatura, segu n la ecuacio n (2.5), de acuerdo con una expresio n similar a la de la variacio n 

de la solubilidad con la temperatura. 

𝐷 = 𝐷0𝑒𝑥𝑝(−𝐸
𝑅𝑇⁄ )                                                                                                                                      (2.5) 

do nde, D0 es una constante (m2/s) y E es la energí a de activacio n de la difusio n (Julios). En la 

Figura 2.3 se ha representado la evolucio n del coeficiente de difusio n del hidro geno en aceros 

ferrí ticos y en aceros austení ticos. Se observa claramente que la difusio n del hidro geno es mucho ma s 

lenta en los aceros austení ticos que en los ferrí ticos (varios o rdenes de magnitud), en virtud de las 

diferencias mencionadas relativas a la compacidad y al nu mero de intersticios en ambas redes. 

Adema s, la gran variabilidad que muestra el coeficiente de difusio n del hidro geno en los aceros 
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ferrí ticos por debajo de los 200ºC se explica en virtud de la presencia de trampas microestructurales 

que se describira n en el apartado siguiente.  

Por otro lado, cuando se aplica una tensio n superior al lí mite ela stico tiene lugar la deformacio n 

pla stica, que consiste en el movimiento de las dislocaciones. Hoy dí a se conoce que, en estas 

circunstancias, los a tomos de hidro geno son arrastrados por las dislocaciones en movimiento, que 

contribuyen así  a la reorganizacio n del hidro geno en la microestructura del acero y en su 

acumulacio n en determinadas localizaciones. Estos feno menos adquieren una relevancia significativa 

de cara a explicar la fragilizacio n inducida por hidro geno en ciertos materiales [14]. 

 

Figura 2.3. Coeficiente de difusión de hidrógeno en aceros ferríticos (Fe-α) y aceros austeníticos (Fe-γ) 

[24]. 

2.2.3. Acumulación de hidrógeno en zonas específicas 

En el apartado anterior se ha visto que los a tomos de hidro geno pueden alojarse en los 

intersticios de la red cristalina, pero, sin embargo, existen zonas concretas de la microestructura del 

acero que tienen mayor afinidad por el hidro geno. Estas zonas, se denominan trampas de hidro geno. 

La naturaleza de estas trampas es muy diversa, y pra cticamente cualquier defecto o discontinuidad 

en la microestructura del acero es susceptible de convertirse en una trampa de hidro geno (bordes de 

grano, intercaras entre dos fases, intercaras matriz-inclusio n, matriz-precipitado, etc.). 

La presencia de trampas juega un papel importante en la difusividad y en la susceptibilidad a 

la fragilizacio n por hidro geno, ya que, por un lado, interfieren en la difusio n del hidro geno, 

dificulta ndola (disminuyen el valor del coeficiente de difusio n) y, por otro, proporcionan nuevas 

zonas donde el hidro geno puede alojarse y acumularse (aumento de la solubilidad). Darken y Smith 

[25] fueron los primeros en proponer un modelo de difusio n basado en la presencia de trampas de 

hidro geno. En sus estudios observaron que el tiempo necesario para la entrada de hidro geno era 
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mucho menor que el de salida y atribuyeron estas diferencias a que parte del hidro geno absorbido es 

atrapado por las imperfecciones existentes en la red cristalina. 

Desde un punto de vista termodina mico se pueden diferenciar las trampas por su energí a de 

interaccio n o energí a de atrapamiento, EB, que, en el caso de los aceros, puede oscilar entre 9.6 y 90 

kJ/molH. Cuanto mayor es la energí a de interaccio n, mayor es la capacidad de la trampa para atrapar 

y retener el hidro geno. Cabe destacar que la energí a de activacio n de la difusio n en la ferrita y en la 

austenita es respectivamente igual a 4.15 y 55 kJ/mol (energí a necesaria para que un a tomo de 

hidro geno pase de un intersticio al intersticio adyacente[21]. En la Figura 2.4, se representa 

gra ficamente el modelo termodina mico de trampas de Oriani [26].  

 

Figura 2.4. Modelo termodinámico de una trampa. Ea es la energía de activación de difusión 

intersticial, EB la energía de interacción del hidrógeno con la trampa y E´ es el salto de energía entre Ea 

y EB. 

La energí a de disolucio n del hidro geno en la red de hierro es de 30 kJ/molH. Teniendo este 

valor de referencia, se considera una trampa con energí a de atrapamiento de bil aquellas con EB < 

30kJ/molH y fuerte si EB > 50-60 kJ/molH. Otra forma de clasificar las trampas es en irreversibles (EB 

> 60 kJ/molH) y reversibles (EB < 60 kJ/molH) [27]. En este sentido, se puede diferenciar el hidro geno 

presente en la microestructura del acero entre el hidro geno difusible, que es el hidro geno presente 

en los intersticios y/o en las trampas reversibles, de las cua les puede escapar fa cilmente y difundir, y 

el hidro geno no difusible, presente en las trampas irreversibles, que una vez queda atrapado ya no 

difunde (a temperatura ambiente). Debe tenerse tambie n en cuenta que cualquier trampa 

irreversible perdera  el hidro geno que retiene (y por lo tanto su irreversibilidad) si se calienta a una 

temperatura adecuada. Segu n diferentes autores, so lo el hidro geno difusible es el responsable del 

dan o por hidro geno, ya que para que el dan o tenga lugar los a tomos de hidro geno deben poder 

moverse hasta acumularse en zonas concretas donde ocasionan la fragilizacio n. De acuerdo con esta 

teorí a, es lo gico pensar que una distribucio n homoge nea de trampas de alta energí a tendrí a un efecto 

beneficioso, ya que limitarí a la presencia de hidro geno difusible con capacidad para moverse 

libremente por la microestructura del acero. 

La difusio n del hidro geno en los aceros ya ha sido descrita anteriormente, pero debe 

mencionarse en este punto la teorí a de Oriani, segu n la cual los a tomos de hidro geno difusible se ven 

atraí dos por la tensio n hidrosta tica, σH, presente en las regiones de alta triaxialidad que se desarrollan 
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siempre delante de los frentes de entalla o grieta. En una regio n sometida a tensio n hidrosta tica, los 

a tomos esta n ma s separados unos de otros y, de este modo, se facilita el alojamiento en ella de los 

a tomos de hidro geno. La concentracio n de hidro geno que se puede acumular en la regio n sometida a 

una alta tensio n hidrosta tica se puede estimar a partir de la ecuacio n (2.6) [26]. 

𝐶𝐻 = 𝐶0𝑒𝑥𝑝(𝜈𝐻𝜎𝐻 𝑅𝑇⁄ )                                                                                                                                                              (2.6) 

do nde C0 es la concentracio n de hidro geno difusible presente en el material en ausencia de 

tensio n aplicada, νH es el volumen parcial molar del hidro geno (νH vale 2 10-6 m3/mol en una 

microestructura ferrí tica) y H la tensio n hidrosta tica. Adema s, en un metal agrietado, la ma xima 

tensio n hidrosta tica presente en la regio n de proceso situada delante de la grieta, σH, es 

aproximadamente igual a 2.5 veces el lí mite ela stico del material, σys.  

Por otro lado, cuando un material esta  sometido a una carga meca nica superior al lí mite 

ela stico y se deforma pla sticamente, la cantidad de hidro geno que entra en el mismo (solubilidad) es 

mucho mayor, debido en primer lugar, a la deformacio n de la red cristalina (mayor espacio libre) y, 

por otro lado, al fuerte aumento de la densidad de dislocaciones que promueve la deformacio n 

pla stica (trampas de hidro geno adicionales) [28]. Por ello, si queremos reproducir en un ensayo de 

laboratorio el comportamiento de un componente real (tuberí a, depo sito a presio n, etc.), no se 

aconsejarí a utilizar probetas previamente cargadas de hidro geno, sino que idealmente habrí a que 

llevar a cabo ensayos con carga de hidro geno aplicada in-situ, en los que la carga meca nica y la 

absorcio n de hidro geno ocurrieran a la vez. En la Figura 2.5 se puede observar un esquema de la 

difusio n de hidro geno hacia la zona de alta triaxilidad que se desarrolla en un so lido agrietado 

cargado meca nicamente y se destaca el efecto beneficioso que tiene la presencia de trampas 

irreversibles para limitar la acumulacio n de hidro geno en la zona de dan o, que inducirí a el 

crecimiento de la grieta. 

  
a) b) 

Figura 2.5. Difusión de hidrógeno desde el exterior e interior del acero a) en ausencia de trampas, b) 

con presencia de trampas. X’es la distancia desde la superficie al punto de σH max, ZP es la zona 

plástica. 
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2.3. Micromecanismos de fragilización por hidrógeno 

Los efectos del hidro geno en las propiedades meca nicas de los diferentes materiales han sido 

evaluados de diversas maneras y existe ya una larga lista de materiales que actualmente esta n bien 

caracterizados en esta condicio n. Sin embargo, el mecanismo que promueve el fallo en cada caso 

particular es un tema au n objeto de estudio y debate. No se conoce con exactitud el mecanismo por 

el cual el hidro geno debilita a los materiales meta licos, aunque diversos autores han propuesto 

diferentes teorí as que se han demostrado ido neas en determinadas circunstancias. Las ma s 

ampliamente reconocidas son las denominadas, plasticidad localizada inducida por el hidro geno 

(HELP), descohesio n inducida por hidro geno (HEDE), adsorcio n de hidro geno inducida por 

dislocaciones (AIDE), y la formacio n de vacantes inducidas por el hidro geno (HESIV). 

Beachem, fue el primero en proponer que la entrada de hidro geno facilitaba la deformacio n 

pla stica del material (HELP, “hydrogen-enhanced localized plasticity) [29]. Este mecanismo sugiere 

que la presencia de hidro geno facilita el movimiento y el deslizamiento de las dislocaciones, 

provocando el ablandamiento del material, hechos que se traduce en un descenso del lí mite ela stico. 

El hidro geno reduce la energí a de interaccio n entre las dislocaciones y promueve su movimiento bajo 

esfuerzos menores. Se facilita de este modo la deformacio n pla stica y el micromecanismo de fractura 

du ctil, consistente en la nucleacio n de microhuecos alrededor de las inclusiones no fe rreas 

(normalmente MnS, en el caso de los aceros), seguido de su crecimiento y coalescencia (Figura 2.6) 

[15]. 

El mecanismo de descohesio n estimulado por la existencia de hidro geno (HEDE, Hydrogen-

enhanced decohesion), a diferencia de HELP, promueve una rotura fra gil, que puede ser del tipo cuasi-

clivaje, clivaje, o intergranular. Este modelo se basa en la hipo tesis de que el hidro geno se acumula en 

la regio n de proceso en cualquier intercara interna (lajas martensí ticas, intercaras matriz-carburos, 

intercaras entres dos fases distintas, etc.), disminuyendo la energí a de cohesio n de la citada intercara, 

facilitando de este modo su rotura. En la Figura 2.6 se ha esquematizado la ocurrencia de un proceso 

de descohesio n den la junta de grano, pero del mismo modo puede ocurrir en cualquier otra intercara 

interna. Es importante sen alar, que para que este mecanismo ocurra la concentracio n de hidro geno 

presente en el metal debe ser suficientemente elevada [30,31]. 

En la actualidad, se baraja que estos mecanismos actu an conjuntamente. El mecanismo de 

sinergia HELP-HEDE consiste en un modelo de fractura du ctil-fra gil donde el hidro geno interactu a 

con las diferentes trampas. El cara cter du ctil o fra gil de la rotura final dependera  de cua l de los 

mecanismos es el dominante. Esto dependera  de diferentes factores, como la densidad de 

dislocaciones, las propiedades meca nicas del acero y/o la concentracio n de hidro geno. Se considera 

que, durante la deformacio n pla stica, tanto el hidro geno difusible como el atrapado en las 

dislocaciones se desplazan hacia la zona de ma xima tensio n hidrosta tica. Durante este 

desplazamiento, el hidro geno puede encontrarse con juntas de grano, precipitados u otras trampas 

de mayor energí a donde queda atrapado. Dicho de otro modo, el movimiento de dislocaciones con 

hidro geno atrapado en su interior actu a como una fuente que proporciona hidro geno a las trampas 

de mayor energí a. Finalmente, en las juntas de grano o en las intercaras matriz-precipitados, se 

alcanza una concentracio n de hidro geno crí tica que puede provocar la descohesio n [32].  
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Figura 2.6. Esquema de los mecanismos de fragilización por hidrogeno HELP y HEDE. 

Se han propuesto tambie n otros mecanismos, como AIDE y HESIV, que no son tan populares 

como HELP o HEDE. El mecanismo AIDE (adsorcio n de hidro geno inducida por dislocaciones), es muy 

similar al mecanismo HELP, pero en este caso el hidro geno proviene del exterior y se localiza 

directamente en el frente de grieta, a diferencia del mecanismo HELP, que tení a un cara cter ma s 

general. Siendo el modo de actuacio n similar, el mecanismo AIDE se ha visto en materiales con un 

coeficiente de difusio n muy bajo, donde el hidro geno entrante solo alcanza las primeras capas de 

a tomos pro ximas a la superficie [33]. El mecanismo HESIV (formacio n de vacantes inducidas por el 

hidro geno) es otro mecanismo que termina con roturas du ctiles, que se activa debido a la 

coalescencia de vacantes por la accio n del hidro geno. La presencia de a tomos de hidro geno fomenta 

así  la formacio n de microhuecos bajo deformaciones inferiores a las que serí an necesarias en 

ausencia de hidro geno, que terminan dando lugar al inicio de la inestabilidad pla stica. El mecanismo 

HESIV puede actuar en sinergia con el HELP ya que el movimiento de dislocaciones y el arrastre de 

hidro geno en ellas se traduce en la formacio n de ma s vacantes y en el crecimiento de las ya existentes 

[34]. 

Resumiendo lo anteriormente expuesto, la fragilizacio n por hidro geno puede ocurrir por la 

actuacio n de uno de estos mecanismos, o en virtud de la actuacio n conjunta de varios de ellos, siendo 

lo ma s habitual en el caso de los aceros estructurales, la actuacio n conjunta de los mecanismos HEDE 

y HELP. 

2.4. Métodos de evaluación de la fragilización por hidrógeno 

Para tener una comprensio n completa del feno meno de la fragilizacio n por hidro geno se 

requiere conocer el modo como el hidro geno afecta a las diferentes propiedades del material. Siendo 

la interaccio n hidro geno-metal uno de los aspectos ma s relevantes, es importante conocer en cada 

situacio n particular el valor que alcanzan para metros como el contenido de hidro geno, el coeficiente 

de difusio n y/o la energí a de atrapamiento de las distintas trampas presentes en la microestructura. 

Por otro lado, es sabido que el hidro geno afecta a las propiedades meca nicas del material y, por lo 

tanto, el estudio detallado de su influencia en propiedades como la resistencia a la traccio n, la 

ductilidad y/o la tenacidad a la fractura tiene igualmente una gran importancia. 
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2.4.1. Técnicas de análisis microestructural 

El ana lisis microestructural nos permite empezar a comprender la susceptibilidad a la 

fragilizacio n por hidro geno del material al poder identificar claramente las trampas de hidro geno 

potenciales y el modo como la microestructura del material podrí a influir en el feno meno de 

fragilizacio n. A trave s del uso de la microscopí a o ptica y electro nica, especialmente e sta u ltima, junto 

a la difraccio n de rayos X, es posible conocer la microestructura general del material (fases, taman os 

de grano, precipitados, inclusiones, densidad de dislocaciones…). 

Dentro de la microscopí a electro nica, las te cnicas ma s comu nmente utilizadas son la 

microscopí a electro nica de barrido (SEM), que incluye la difraccio n de electrones retrodispersados 

(EBSD) y la microscopí a electro nica de transmisio n (TEM). La primera de ellas (SEM) es esencial, 

adema s, para el ana lisis de las superficies de fractura, ya que, en virtud de su extraordinaria 

profundidad de campo, nos permite identificar los diferentes micromecanismos de fallo operativos 

en presencia de hidro geno. Cauwels et al. [35] analizaron fractogra ficamente el cambio de 

micromecanismo de fallo que tení a lugar en un acero API 5L X70 a trave s del SEM, observando un 

claro cambio de comportamiento, que paso  de ser 100% du ctil en ausencia de hidro geno a du ctil con 

la presencia de cuasi-clivajes (ojos de pez) en determinadas zonas cuando la muestra fue precargada 

electroquí micamente con hidro geno. Por otro lado, Peral et al. [36] observaron cambios radicales 

desde una fractura totalmente du ctil a otra totalmente fra gil cuando introdujeron hidro geno en un 

acero AISI4140 (42CrMo4). 

El uso de te cnicas ma s avanzadas, como la ya mencionada EBSD, nos permite analizar la 

microestructura del acero a nivel cristalogra fico, pudiendo diferenciar de un modo muy claro la 

presencia de diferentes fases (Fe-α, Fe-γ, etc.), la orientacio n de los granos (mediante el uso de mapas 

de figuras de polos) o el nivel de deformacio n local (utilizando en este caso los mapas KAM, Kernel 

Average Misorientation). Claeys et al. [37] identificaron a trave s de EBSD la transformacio n 

martensí tica de la fase austení tica en una probeta de acero du plex 2205 ensayada a traccio n que 

habí a sido precargada electroquí micamente con hidro geno. Otros investigadores como Martiniano et 

al. [38] utilizaron la te cnica EBSD para identificar la distribucio n de bordes de grano de alto y bajo 

a ngulo en un acero AISI4130 con objeto de justificar la propagacio n de grietas en ensayos con carga 

de hidro geno. En cuanto a la microscopí a electro nica de transmisio n (TEM), su uso en el ana lisis del 

efecto hidro geno en los aceros se restringe principalmente al estudio detallado de la distribucio n de 

carburos (forma, taman o, coherencia con la matriz, …) [39] y/o el ana lisis de la densidad y la 

distribucio n de dislocaciones [40,41] ya que este tipo de estudios requiere el empleo de una te cnica 

que permita observar la microestructura a muchos aumentos, al nivel nanome trico. 

2.4.2. Contenido de hidrógeno y análisis mediante desorción térmica 

La cantidad de hidro geno absorbida por el acero en una condicio n dada se puede obtener a 

trave s de la te cnica de la desorcio n te rmica (TDS). Esta te cnica consiste en calentar la muestra para 

liberar el hidro geno atrapado en su microestructura. El rango de temperatura necesario depende del 

material objeto de ana lisis y del tipo de hidro geno que se desea evaluar. A este respecto, en el caso de 

los aceros estructurales, se suelen utilizar temperaturas ma ximas de 300ºC para determinar el 

contenido de hidro geno difusible o temperaturas de 800ºC o incluso la de fusio n de la muestra para 

conocer el contenido de hidro geno total. La sen al del hidro geno liberado en el curso del 
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calentamiento se recoge a trave s de un me todo conductime trico (variacio n de la conductividad 

te rmica por la incorporacio n del hidro geno liberado a un flujo de gas) o por espectrometrí a de masas. 

La medida final, normalmente se cuantifica en partes por millo n (ppm).  

Cuanto mayor es la densidad de trampas, el contenido de hidro geno aumenta, al igual que 

tambie n lo hace cuanto mayor es el porcentaje de austenita (Fe-γ, mayor solubilidad de hidro geno) 

en la microestructura del acero. En el estudio llevado a cabo por Zhou et al. [42] se puede observar 

como la variacio n de la temperatura de revenido influye en la precipitacio n de carburos de vanadio y 

cromo en un acero CrMoV, demostra ndose que a medida que aumenta el porcentaje de estos 

precipitados, tambie n aumenta el contenido de hidro geno absorbido, ya que se incrementa la 

densidad de trampas presentes en la microestructura del acero. Panda et al. [43] estudiaron el efecto 

del porcentaje de austenita retenida en la fragilizacio n por hidro geno de un acero SAE52100 y 

demostraron que cuanto mayor era la fraccio n de austenita retenida, la cantidad de hidro geno 

introducida aumentaba, pero, sin embargo, el hidro geno difusible disminuí a y, por lo tanto, tambie n 

lo hací a la susceptibilidad al feno meno de fragilizacio n por hidro geno. 

A trave s del ana lisis TDS tambie n se puede obtener la cantidad de hidro geno difusible midiendo 

la diferencia entre la cantidad de hidro geno inicial que tení a la muestra tras carga de hidro geno, con 

la que va quedando en el material conforme pasa el tiempo al dejarlo expuesto al aire a temperatura 

ambiente.  De este modo, se obtiene una curva de desorcio n a partir de la cual se puede obtener el 

hidro geno fuertemente atrapado o residual (hidro geno que queda tras un mantenimiento 

suficientemente prolongado) y el difusible (hidro geno que ha terminado saliendo de la muestra). En 

la Figura 2.7 se puede observar las curvas de desorcio n obtenidas por Peral et al[21] en un acero 

2.25Cr1Mo templado y revenido a dos temperaturas diferentes, 690 y 600ºC. En la figura se aprecia 

muy bien el superior contenido de hidro geno irreversiblemente atrapado y una cine tica de desorcio n 

ma s lenta en la microestructura menos revenida (600ºC). Adema s, con la ayuda de algu n modelo 

nume rico, se puede utilizar la curva de desorcio n para obtener otros para metros de intere s, como el 

coeficiente de difusio n del hidro geno, la energí a media de atrapamiento y la densidad de trampas 

[36,44,45]. 

 

Figura 2.7. Cinética de desorción de hidrógeno medida en un acero 2.25Cr1Mo revenido a 690 y a 

600ºC [21]. 



2.  Antecedentes 

26  

El tipo de trampas microestructurales existentes y su energí a de atrapamiento pueden 

estimarse tambie n a trave s del ana lisis TDS. En este caso deben aplicarse diferentes rampas de 

calentamiento e identificar la posicio n de los picos de salida de hidro geno en el perfil de hidro geno 

obtenido con cada una. En la tabla 2.2 se muestran diferentes tipos de trampas con sus energí as de 

atrapamiento que han sido identificadas en aceros CrMo y en aceros inoxidables du plex (DSS). 

Tabla 2.2. Trampas de hidrógeno y energías de atrapamiento, Eb, identificadas por diferentes autores 

en aceros CrMo y DSS. 

Naturaleza trampa Eb (kJ/mol) Referencia 

Aceros CrMo 

Intercaras carburos α/Fe-Cr-Mo 11-12 [46] 

Intercaras carburos α/Fe3C 10-18 [47] 

Dislocaciones 20-32 [47,48] 

Corazo n dislocaciones 52-61 [49,50] 

Juntas de grano 17-62 [51,52] 

Intercaras lajas martensita 20-28 [53,54] 

Intercaras carburos α/MnS 72 [47] 

Aceros DSS 

Deformacio n alrededor 

dislocaciones 
20 

[18,55] Juntas de grano 22.5-28.5 

Dislocaciones 34.8-40.3 

Intercaras α/γ 50.2-57.4 

2.4.3. Ensayos de permeación de hidrógeno 

Los ensayos de permeacio n de hidro geno permiten evaluar de una manera simple y precisa el 

coeficiente de difusio n del hidro geno, D, de cualquier acero. Para ello se utiliza la te cnica experimental 

desarrollada por Devenathan y Stachursky [56]. Esta te cnica utiliza una doble celda electroquí mica 

separadas por una fina muestra del acero a ensayar, y consiste en aplicar una determinada densidad 

de corriente para generar hidro geno en una de las celdas, de modo que los a tomos de hidro geno 

generados difundan a trave s del espesor de la la mina de acero y, finalmente, se detectan en la segunda 

celda en forma de una corriente ele ctrica. Nu merosos autores han utilizado esta te cnica para 

caracterizar la cine tica de difusio n del hidro geno en aceros muy diferentes. En concreto, Zafra et al. 

[28,57], Imdad et. al. [58] y Peral et al. [59]  aplicaron esta te cnica en el estudio de la difusio n de 

hidro geno en aceros CrMo y CrMoV, sobre los que valoraron la influencia del tipo de tratamiento 

te rmico aplicado, de la temperatura de revenido, de la deformacio n pla stica y de la presencia de 

precipitados de vanadio. En la Figura 2.8 se muestra un ejemplo que expone las curvas de permeacio n 

de hidro geno (evolucio n de hidro geno en funcio n del tiempo) obtenidas al modificar la temperatura 

de revenido en un acero 42CrMo4 previamente templado. Se hace notar que, al aumentar la 
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temperatura de revenido, el hidro geno atraviesa la probeta en un tiempo menor, es decir, el 

coeficiente de difusio n del hidro geno aumenta: al aumentar la temperatura de revenido, la 

microestructura martensí tica muy distorsionada que se ha generado en el temple, se relaja y la 

densidad de dislocaciones disminuye, es decir, se reduce la densidad de trampas  

 

Figura 2.8. Curvas de permeación de hidrógeno normalizadas para diferentes grados del acero 

42CrMo4. Influencia de la temperatura de revenido (desde 500ºC hasta 700ºC, 2 horas de revenido) 

[57]. 

Por otro lado, para la obtencio n del coeficiente de difusio n en aceros du plex, como estos aceros 

tienen coeficientes de difusio n de hidro geno muy bajos, es necesario utilizar muestras con un espesor 

extremadamente fino (100-200 µm) o realizar los ensayos a una cierta temperatura y despue s 

extrapolar el resultado a temperatura ambiente. Wu et al. [60] estudiaron el efecto de las intercaras 

ferrita/austenita en la difusio n de hidro geno en un acero du plex 2205, obteniendo coeficientes de 

difusio n diferentes segu n la orientacio n del bandeado ferrita/austenita respecto a la direccio n de 

entrada de hidro geno: 1.89·10-15 m2/s cuando la orientacio n de las bandas era perpendicular al flujo 

de hidro geno y un valor ma s de cinco veces mayor, 1.07·10-14 m2/s cuando el hidro geno entraba 

paralelamente al bandeado. 

Por u ltimo, si se aumenta la densidad de la corriente aplicada despue s de un transitorio de 

permeacio n, y se repite esta operacio n varias veces, se puede llegar a la saturaracio n de las trampas 

de hidro geno presentes en el material. Operando de este modo y siguiendo el procedimiento descrito 

por Kumnick y Johnson [52] es posible tambie n obtener la densidad de trampas, Nt.  

2.4.4. Influencia del hidrógeno en el comportamiento mecánico 

Se han llevado ya a cabo numerosos estudios en una gran cantidad de materiales con el fin de 

esclarecen los para metros que ma s influyentes en la fragilizacio n. Las propiedades meca nicas que 

han sido ma s estudiadas han sido la resistencia meca nica y la ductilidad, a trave s de ensayos de 

traccio n, la tenacidad a la fractura y la velocidad de crecimiento de grieta por fatiga. 

La mejor forma de determinar la compatibilidad de los materiales en servicio bajo presio n de 

hidro geno es comparar el comportamiento meca nico de los materiales en hidro geno frente a su 

comportamiento en ensayos convencionales realizados al aire. A este respecto, normalmente se 

utilizan los ensayos de traccio n sobre probetas lisas y/o sobre probetas entalladas [61]. En el caso 
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del ensayo de traccio n convencional, la propiedad que resulta ma s afectada por la presio n de 

hidro geno es la ductilidad, medida normalmente a trave s de la reduccio n de a rea (RA) o estriccio n, 

mientras que en el caso del ensayo de traccio n realizado sobre probeta entallada se utiliza la 

resistencia a la traccio n entallada (σTE), que resulta al dividir la fuerza necesaria para la rotura por la 

seccio n medida en la regio n de la entalla. Con estos ensayos se determinan los siguientes í ndices de 

fragilizacio n, IFH [62,63]. 

𝐼𝐹𝐻𝑅𝐴(%) = 100 · (𝑅𝐴𝐴𝐼𝑅𝐸 − 𝑅𝐴𝐻)/𝑅𝐴𝐴𝐼𝑅𝐸                                                                                                               (2.7) 

𝐼𝐹𝐻𝜎𝑇𝐸
(%) = 100 · (𝜎𝑇𝐸𝐴𝐼𝑅𝐸

− 𝑅𝐴𝑇𝐸𝐻
)/𝜎𝑇𝐸𝐴𝐼𝑅𝐸

                                                                                                          (2.8) 

Siendo RAAIRE y RAH, las reducciones de a rea medidas en ensayos realizados respectivamente al 

aire y bajo una cierta presio n de hidro geno y, del mismo modo, σTEAIRE y σTEH son las resistencias a la 

traccio n de la probeta entallada medidas respectivamente en ensayos al aire y bajo presio n de 

hidro geno. Se hace notar que el í ndice IF puede variar desde 0% (no hay fragilizacio n alguna, se 

obtiene el mismo resultado al aire y bajo presio n de hidro geno) hasta 100% (fragilizacio n ma xima, 

la propiedad se anula). Pues bien, tomando en cuenta estos í ndices, se diferencian los tres grupos de 

materiales que se presentan en la tabla 2.3: 

Tabla 2.3. Clasificación de los materiales para servicios bajo presión de hidrógeno gaseoso 

IFH (%) Características Aleaciones 

IFHRA < 10 o IFHTE < 10 
Plenamente compatibles con 

hidro geno a presio n 

Aleaciones de aluminio y 
aceros inoxidables 

austení ticos 

10 < IFHTE < 50 
Muestran ya una 

fragilizacio n significativa 

La mayorí a de los aceros 
estructurales de baja/media 

resistencia meca nica 

IFHTE > 50 
Incompatibles con hidro geno 

a presio n 
Aceros de alta y muy alta 
resistencia meca nica 

Los materiales del primer grupo pueden utilizarse sin reservas en servicios bajo hidro geno a 

presio n, mientras que los del tercer grupo quedan excluidos de estas aplicaciones. El uso en contacto 

con hidro geno de los materiales del grupo intermedio exige la realizacio n de ensayos adicionales con 

objeto de determinar la influencia de la presio n de hidro geno aplicada en la tenacidad a la fractura y 

en la velocidad de crecimiento de grieta por fatiga. 

Cuando no es posible o conveniente realizar ensayos de traccio n bajo presio n de hidro geno 

podrí an utilizarse probetas precargadas de hidro geno, bien en un reactor de hidro geno alta 

temperatura y presio n o electroquí micamente utilizando un electrolito adecuado [64]. El uso de 

probetas precargadas, sin embargo, no suele ser el procedimiento ma s adecuado ya que, durante el 

ensayo, el hidro geno esta  escapando continuamente del material y, adema s, no permite simular una 

condicio n de servicio real (en la que el hidro geno esta  entrando al mismo tiempo que se aplica la 

carga meca nica). Una alternativa econo mica posible es realizar el ensayo meca nico mientras se 

introduce hidro geno en la probeta de modo electroquí mico [65], garantizando que la cantidad de 

hidro geno introducida sea similar a la que entrarí a bajo la presio n gaseosa que se desea reproducir. 
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2.4.4.1. Comportamiento a tracción 

Anteriormente ya se ha comentado que las propiedades que ma s se ven afectadas por la 

presencia de hidro geno son las relacionadas con la ductilidad: alargamiento y reduccio n de a rea. Sin 

embargo, el lí mite ela stico y/o la resistencia a la traccio n, sobre todo en probetas sin entalla, apenas 

se ven afectados.  

En la Figura 2.9 se presentan los gra ficos tensio n-deformacio n a traccio n obtenidos con cuatro 

aceros al carbono (con diferentes contenidos en carbono) en ensayos realizados a TA al aire (curvas 

discontinuas) y bajo una presio n de hidro geno igual a 95 MPa (curvas continuas) [66]. Se hace notar 

que en los cuatro casos expuestos las curvas medidas al aire y bajo presio n de hidro geno apenas se 

diferencian, salvo u nicamente porque la rotura se produce antes bajo la presio n de hidro geno, 

rompen nada ma s alcanzar la carga ma xima: el lí mite ela stico y la resistencia a la traccio n apenas 

varí an, pero el alargamiento y la reduccio n de a rea (estriccio n) disminuyen sensiblemente en los 

ensayos realizados bajo alta presio n de hidro geno.  

La tabla que se expone en la misma figura muestra el lí mite ela stico de cada acero (aumenta 

con el contenido de carbono) y el factor de fragilizacio n, IFRA, obtenido a partir de la reduccio n de 

a rea: el í ndice de fragilizacio n debido a la presio n de hidro geno aumenta a medida que lo hace el 

lí mite ela stico del acero. Este es un hecho de cara cter general que se ha constatado utilizando aceros 

muy diferentes y tambie n con otras aleaciones meta licas: es un hecho ya suficientemente demostrado 

que los aceros ma s resistentes son ma s susceptibles a la fragilizacio n por hidro geno. 

 

Figura 2.9. Curvas tensión-deformación obtenidas en ensayos de tracción realizados a TA sobre aceros 

al carbono al aire (curvas discontinuas) y bajo 95 MPa de hidrógeno (curvas continuas) [66]. 

En la Figura 2.10 se presenta una recopilacio n de numerosos ensayos recogidos por Sang-In 

Lee et al. [53] en su estudio sobre el comportamiento a traccio n de aceros austení ticos con alto 

contenido en manganeso. Estos autores midieron el lí mite ela stico, la resistencia a la traccio n y el 

alargamiento tanto al aire (o en atmo sfera inerte) como con probetas precargadas (HPT) y bajo 

entrada simulta nea de hidro geno (HPG). En el gra fico (a) de la figura 2.10 se aprecia que el lí mite 

ela stico de estos aceros no se modifica con la entrada de hidro geno, mientras que el gra fico (c) 

destaca la significativa reduccio n que sufre el alargamiento a traccio n con la entrada de hidro geno en 

estos mismos aceros  [67]. 
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Figura 2.10. Comparación de propiedades mecánicas de diferentes aceros en ausencia de hidrógeno y 

con presión de hidrógeno a) límite elástico, b) resistencia a tracción, c) alargamiento. 

Cuando se utilizan probetas de traccio n entalladas, su resistencia disminuye con la entrada de 

hidro geno, siendo adema s esta reduccio n tanto mayor cuanto mayor es el concentrador de tensio n 

generado por la entalla. Recue rdese que el factor concentrador de tensio n, Kt, es el cociente entre la 

tensio n local que se genera en el extremo de la entalla y la tensio n aplicada. La Figura 2.11, extraí da 

del trabajo de Wang et al. [68], da cuenta de la fuerte disminucio n de la resistencia a traccio n que 

sufrio  este acero de alta resistencia debido a la entrada de solamente 0.34 ppm de hidro geno 

(probetas precargadas). En esta misma figura se aprecia tambie n el fuerte incremento de la 

fragilizacio n que tiene lugar al disminuir la velocidad de desplazamiento utilizada en el ensayo, en 

virtud del mayor tiempo que se proporciona al hidro geno para su difusio n en la probeta. 
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Figura 2.11. Dependencia de la resistencia a tracción medida sobre probeta entallada en función de la 

velocidad de desplazamiento y del concentrador de tensión, Kt. Cuadrados (sin hidrógeno), círculos 

(con hidrógeno) [68] 

Adema s, otro para metro a tener en cuenta en la resistencia a la traccio n en presencia de 

hidro geno es la dureza del material. La mayor presencia de dislocaciones aumenta la dureza y la 

susceptibilidad al feno meno fragilizacio n por hidro geno. Tambie n, al estar el lí mite ela stico 

relacionado con la dureza del material, se puede estipular que a mayor lí mite ela stico el dan o 

producido por el hidro geno es mayor. Esto fue comprobado en aceros de media resistencia templados 

y revenidos en el trabajo de Zafra et al. [64]. 

 
a) b) 

Figura 2.12. Ensayos de tracción en probetas entalladas a) 42CrMo4 T&R a 700ºC (201HB), b) 

42CrMo4 T&R a 500ºC (335HB) [64]. 

En la bibliografí a consultada tambie n se ha encontrado informacio n relativa al efecto del 

hidro geno en la resistencia a la traccio n de aceros inoxidables du plex. Wu et al. [69] realizaron 

estudios sobre un acero du plex 2205 precargado electroquí micamente de hidro geno y ensayado 

posteriormente a traccio n. En este caso, ni el lí mite ela stico, ni la resistencia a la traccio n se vieron 

afectados por la presencia de hidro geno, pero sin embargo el alargamiento mostro  una fragilizacio n 

importante, que llego  a ser de hasta el 42% en la condicio n ma s agresiva. Por otro lado, Peral et al. 

[70] realizaron ensayos de traccio n bajo presio n de hidro geno aplicada in-situ sobre un acero du plex 

2205 con objeto de analizar la influencia de la presio n aplicada. En este caso, incluso bajo la presio n 

ma s baja ensayada (70 bares) ya observaban una pequen a disminucio n tanto del lí mite ela stico como 

de la resistencia a la traccio n. Se destaca tambie n en estas dos u ltimas referencias la nucleacio n de 
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grietas secundarias, que Wu et al. localizaron principalmente en la ferrita, mientras que Peral et al. 

las atribuyen a la descohesio n de las intercaras ferrita/austenita. 

2.4.4.2. Influencia del hidrógeno en la tenacidad a la fractura 

Los recipientes y tuberí as utilizados para almacenar o transportar hidro geno a presio n suelen 

fabricarse a partir de chapas que se curvan mediante conformado pla stico y se sueldan, por lo que es 

necesario tener siempre en cuenta la posibilidad de existencia de defectos, asimilables a grietas, que 

podrí an generarse ya en la fabricacio n de estos equipos. Entonces, en este tipo de productos es 

preciso asumir que podrí an existir pequen as grietas ya desde su puesta en obra, antes del inicio del 

servicio. En otras ocasiones las grietas podrí an generarse durante el servicio, bien debido a la 

aplicacio n de cargas cí clicas (fatiga) o incluso bajo cargas esta ticas, en servicios bajo presio n de 

hidro geno.  Por estas razones, el estudio de la influencia de la entrada de hidro geno en la tenacidad a 

la fractura de los aceros es un punto de importancia capital. 

Yamabe et al. [71]. entre otros, estudiaron la influencia de la presio n de hidro geno en la 

tenacidad a la fractura medida bajo fuerte presio n de hidro geno gaseoso aplicada in-situ en dos 

aceros CrMo templados y revenidos de similar composicio n quí mica, pero con diferente resistencia 

meca nica y taman o de grano austení tico (el acero A tení a un lí mite ela stico de 700 MPa frente a 780 

MPa del acero B y un grano ma s fino que el de e ste u ltimo). En la Figura 2.13 se resumen los resultados 

obtenidos en los ensayos realizados para la determinacio n de la tenacidad a la fractura. Se presentan 

las curvas fuerza-desplazamiento del punto de carga (P-VL) y las correspondientes curvas J-Δa, 

determinadas en ensayos al aire, bajo 45 MPa de hidro geno y bajo 115 MPa de hidro geno. Se destaca 

que el acero A ha experimentado una fuerte caí da de la tenacidad a la fractura bajo las presiones de 

hidro geno empleadas: el valor de J0.2 necesario para el inicio del crecimiento de grieta, J0.2, ha pasado 

de 246 kJ/m2 en el ensayo al aire, a 113 kJ/m2 bajo 45 MPa de H2 y ha caí do finalmente hasta 22 kJ/m2 

bajo una presio n de hidro geno de 115 MPa. Por otro lado, en el acero B se ha medido un valor de J0.2 

al aire igual a 186 kJ/m2, y bajo 45 MPa de presio n de hidro geno se determino  una tenacidad KQ igual 

a 64 MPa·m1/2, que equivale a un valor J0.2 igual a 19 kJ/m2. Dado el muy bajo valor de J0.2 medido con 

una presio n de 45 MPa de H2, ya no consideraron oportuno determinar el comportamiento de este 

acero bajo la presio n de H2 de 115 MPa. 
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a) 

 

 

b) 

Figura 2.13. Curvas carga-desplazamiento y J-R, a) acero A, b) acero B [71]. 

En [72]se midio  tambie n la influencia de la presio n de hidro geno en la tenacidad a la fractura 

de un acero ferrito-perlí tico con un lí mite ela stico relativamente bajo (360 MPa). En este caso se 

midieron valores de J0.2 para un crecimiento de grieta de 0.2 mm iguales a 340 kJ/m2 en ensayos al 

aire, 260 kJ/m2 bajo 0.7 MPa de H2 y 70 kJ/m2 bajo 115 MPa de H2. Se hace notar que a pesar el 

relativamente bajo lí mite ela stico de este acero (de este modo poco susceptible a la fragilizacio n por 

hidro geno), la aplicacio n de esta u ltima alta presio n de hidro geno ha dividido por cinco la tenacidad 

a la fractura original del acero. 

Por otro lado, la Figura 2.14 muestra la variacio n del factor de intensidad de tensio n para el 

inicio del crecimiento de grieta, KH, con el lí mite ela stico del acero (aceros aleados templados y 

revenidos) y se constata de nuevo que la degradacio n por efecto de la presio n de hidro geno aumenta 

significativamente al hacerlo el lí mite ela stico del acero [73]. Se aprecia un brusco aumento de la 

fragilizacio n en los aceros con un lí mite ela stico superior a 800 MPa, por lo que en este tipo de 

aplicaciones no deben utilizarse aceros con lí mites ela sticos superiores a e ste. De cualquier manera, 

es preciso indicar que la tenacidad a la fractura medida al aire en los aceros que en esta figura 

muestran el mejor comportamiento se situ a por encima de 300 MPam1/2, es decir, es al menor tres 
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veces mayor que los valores obtenidos bajo hidro geno a presio n, que han sido obtenidos bajo una 

presio n de hidro geno de 103 MPa.  

 

Figura 2.14. Factor de intensidad de tensión necesario para el inicio del crecimiento de grieta frente al 

límite elástico (ensayos realizados bajo 103 MPa de H2). Aceros aleados templados y revenidos [73]. 

La influencia de la entrada de hidro geno en la tenacidad a la fractura tambie n ha sido evaluada 

por diferentes autores en los aceros inoxidables du plex. Sheid et al. [74] utilizaron ensayos de flexio n 

en tres puntos sobre un acero du plex DSS2705 (con un lí mite ela stico de 750 MPa), que realizaron 

bajo proteccio n cato dica en agua de mar simulada, manteniendo constante el potencial de proteccio n 

durante el ensayo y estudiaron tambie n el efecto de variar la velocidad de solicitacio n. El para metro 

de tenacidad que determinaron en estos ensayos fue el CTOD (”crack tip opening displacement”). La 

Figura 2.15 muestra los gra ficos fuerza -apertura del extenso metro (CMOD) obtenidos en los ensayos 

realizados al aire y bajo tres potenciales distintos (cuanto ma s negativo es el potencial, mayor es la 

cantidad de hidro geno generado) y permite ver tambie n la influencia que tiene la velocidad de 

solicitacio n (medida como dK/dt), que se vario  desde 0.1 hasta 0.02 MPam1/2 s-1 en los ensayos con 

entrada de hidro geno. Se destaca la fuerte fragilizacio n inducida con la entrada de hidro geno y el 

aumento de e sta al disminuir la velocidad de solicitacio n. Se ha obtenido un gra fico que corresponde 

a un comportamiento du ctil en el ensayo al aire, mientras que se han producido roturas bruscas, 

fra giles, en todos los ensayos realizados con carga simulta nea de hidro geno, especialmente en los 

ensayos realizados bajo los menores potenciales (-850 y -1100 mVSCE). La tabla 2.4 recoge los valores 

del CTOD medidos en todos estos ensayos, que reflejan una fuerte fragilizacio n como consecuencia 

de la entrada de hidro geno en el acero du plex. 
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Figura 2.15. Gráficos fuerza-abertura del extensómetro. Ensayos CTOD realizados con el acero S32750 

al aire y en agua de mar bajo los potenciales indicados bajo diferentes velocidades de solicitación 

(dK/dt) [74]. 

Tabla 2.4. CTOD medidos en ensayos realizados sobre un acero dúplex DSS2705 en agua de mar 

simulada 

dK/dt 

(MPam1/2 s-1) 

CTOD (mm) 

Aire 

CTOD (mm) 

-650 mVSCE 

CTOD (mm) 

-850 mVSCE 

CTOD (mm) 

-1100 mVSCE 

16 1.60 --- --- --- 

0.10 --- 1.45 0.68 0.13 

0.05 --- 1.42 0.46 0.10 

0.02 --- 0.76 0.36 0.07 

Por otro lado, San Marchi et al.[75] estudiaron la variacio n que experimentaba la tenacidad a 

la fractura de un acero du plex DSS 2705 deformado pla sticamente para alcanzar un lí mite ela stico 

igual a 988 MPa, utilizando probetas de flexio n en tres puntos con entalla lateral (SENB) precargadas 

de hidro geno. Realizaron la carga de las probetas durante 7 dí as bajo 138 MPa de presio n de 

hidro geno a 300ºC. Estos investigadores midieron una tenacidad a la fractura J0.2 igual a 370 kJ/m2 en 

ensayos al aire y solo 16 kJ/m2 utilizando las probetas precargadas de hidro geno. En el ana lisis de los 

micromecanismos de fallo operativos, constataron la actuacio n de un micromecanismo totalmente 

du ctil (coalescencia de microcavidades) en los ensayos al aire y una rotura con planos de clivaje 

localizados en la ferrita en las probetas precargadas. 
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2.5. Almacenamiento y transporte de hidrógeno 

Para la fabricacio n de componentes para prestar servicio en contacto con hidro geno (depo sitos 

de almacenamiento, tuberí as, gasoductos y todos los elementos auxiliares que requieren estas 

instalaciones, como bombas, va lvulas, registros, etc.) se deberí an utilizar materiales meta licos que 

tuvieran, lo gicamente, una baja susceptibilidad a la fragilizacio n por hidro geno bajo la presio n 

ma xima de servicio. En ese sentido, ya se ha mencionado que las microestructuras ma s duras y con 

una mayor densidad de dislocaciones son ma s susceptibles al dan o por hidro geno. De forma 

generalizada se puede hacer la siguiente clasificacio n de las microestructuras de los aceros en 

relacio n con su susceptibilidad a la fragilizacio n por hidro geno (de mayor a menor susceptibilidad).  

+ ⟵ Susceptibilidad ⟶ − 

Martensita > Bainita>Perlita laminar > Martensita revenida > Ferrita +Perlita > Austenita 

De este modo, sin ningu n tipo de duda, los aceros austení ticos constituirí an la opcio n ma s 

ido nea y segura. De hecho, los aceros inoxidables austení ticos AISI 304 y AISI 316 y 316L son los 

aceros ma s utilizados en la industria en este tipo de servicios. En concreto el acero AISI 316L, con un 

contenido bajo de carbono y con un equivalente en ní quel alto para asegurar una austenita estable y 

evitar de este modo la transformacio n martensí tica que podrí a ocurrir por deformacio n pla stica, 

apenas sufre fragilizacio n en presencia de hidro geno externo, aunque en presencia de hidro geno 

interno si puede llegar a fragilizar en determinadas circunstancias [76]. Sin embargo, desde un punto 

de vista realista y pra ctico, debe tenerse en cuenta el alto coste de este acero en comparacio n con el 

coste de los aceros de base ferrí tica (ferrito-perlí ticos y aceros templados y revenidos) y, tambie n el 

bajo lí mite ela stico que tienen en general los aceros austení ticos, que obligarí a a utilizar componentes 

con fuertes espesores para soportar altas presiones de hidro geno. 

Almacenamiento de hidrógeno 

En relacio n con el almacenamiento de hidro geno a alta presio n (hasta 100 MPa), actualmente 

se esta n utilizando los aceros de media resistencia CrMo templados y revenidos. Ya se ha citado 

anteriormente que esta  ampliamente demostrado que la susceptibilidad a la fragilizacio n por 

hidro geno aumenta con la resistencia meca nica del acero [64,77–79]. En este sentido, con el fin de 

alcanzar un compromiso entre una relativamente alta resistencia meca nica y suficiente resistencia al 

feno meno de fragilizacio n por hidro geno, los aceros CrMo mencionados anteriormente tras un 

tratamiento te rmico de bonificado conveniente (temple + revenido) son la mejor opcio n. De acuerdo 

con la normativa vigente, los depo sitos que se esta n utilizando en la actualidad para almacenar 

hidro geno a alta presio n con capacidades entre 150 y 3000 litros, se esta n fabricando con aceros de 

la familia CrMo templados y revenidos, con un lí mite ela stico inferior a 800 MPa y una temperatura 

de revenido mayor que 540ºC [80–82]. Adema s, en el caso de los gasoductos para el transporte de 

hidro geno, la tenacidad del acero bajo presio n de hidro geno, KIH, debe ser de al menos 55 MPa·m1/2. 

Estos recipientes se tienen que forjar en caliente para evitar el uso de soldaduras, ya que la normativa 

vigente no permite el uso de uniones soldadas cuando se utilizan presiones elevadas de hidro geno. 

En la tabla 2.5 se muestran las propiedades meca nicas (lí mite ela stico y tenacidad a la fractura 

medida bajo entrada de hidro geno utilizando bien probetas precargadas o ensayos con carga de 
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hidro geno in-situ) de diferentes aceros CrMo destinados al almacenamiento de hidro geno a alta 

presio n. 

Tabla 2.5. Propiedades mecánicas de diferentes aceros CrMo templados y revenidos ensayados en 

presencia de hidrógeno para su uso para el almacenamiento de hidrógeno a presión 

Grado de acero 
Temperatura 

revenido (ºC) 
Ambiente σys (MPa) K (MPa·m1/2) Referencia 

2.25Cr1Mo 

690 
Precarga 

0.6 ppm 
430 323 

[59,77] 

600 
Precarga 

1.3 ppm 
757 257 

2.25Cr1MoV 

720 
Precarga 

4.3 ppm 
600 420 

650 
Precarga 

3.8 ppm 
685 361 

42CrMo4 
650 Precarga 

1.2 ppm 

820 236 
[64,77] 

600 880 109 

SA-372 Grade J 

Class 70 
--- 

In-situ 

99 MPa 
611-654 59 [83,84] 

JIS-SCM435 630 
In-situ 

45 MPa 
842 160 [85] 

En el caso de los grandes depo sitos de almacenamiento de hidro geno (>100 m3), se disen an 

normalmente normalmente para trabajar a presiones inferiores (entre 60 y 150 bares) y, en estas 

situaciones, ya se permite el uso de uniones soldadas. En estas aplicaciones se exige el uso de aceros 

con un carbono equivalente (CE) inferior a 0.45% y su lí mite ela stico no debe superar 420 MPa. Se 

esta n utilizando aceros al carbono ferrito-perlí ticos, en condicio n de normalizado o laminados 

termomeca nicamente (grano fino).  

Transporte de hidrógeno 

Adema s del almacenamiento, el transporte y distribucio n de hidro geno va a jugar sin duda un 

papel crucial en su asentamiento como nuevo vector energe tico. Los gasoductos para el transporte 

de hidro geno se han fabricado tradicionalmente hasta ahora con aceros ferrí ticos o ferrito-perlí ticos 

de media resistencia, grados API 5L, X42, X46 y X52, que operan a presiones hasta 130 bares. Hoy en 

dí a, se esta n llevando a cabo programas de investigacio n con objeto de evaluar la idoneidad de aceros 

de mayor resistencia, como los grados X60, X70, X80, X100 e incluso X120 [86–90] con objeto de 

trabajar a mayores presiones de hidro geno y, al mismo tiempo, disminuir el espesor de la tuberí a. El 

diferente comportamiento frente a la fragilizacio n por hidro geno de estos aceros radica 

principalmente en su microestructura. La Figura 2.16 muestra la microestructura caracterí stica de 

los grados API 5L que se esta n utilizando en la fabricacio n de gasoductos. Se hace notar que varí a 

desde microestructuras ferrito-perlí ticas en los grados de menor resistencia, pasando a 

microestructuras 100% ferrí ticas para las resistencias intermedias, y mezclas de martensita de bajo 

carbono y bainita en los grados ma s resistentes. 
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Figura 2.16. Evolución de la resistencia mecánica y la microestructura en los aceros utilizados en la 

fabricación de tuberías, API 5L [91–93] 

Los aceros de mayor resistencia meca nica, X90 en adelante, deben descartase pra cticamente 

para su uso en el transporte de hidro geno en virtud de su escasa tenacidad bajo la presio n de 

hidro geno de disen o, hecho que se justifica por la presencia de martensita en su microestructura. Por 

otro lado, microestructuras basadas en ferrita acicular (X65 y X70) e, incluso, microestructuras 

intermedias entre ferrita acicular y bainita (X80) han demostrado ser excelentes candidatos para el 

transporte de hidro geno a presio n [94,95]. 

El uso de aceros inoxidables du plex en estas aplicaciones es una opcio n que hasta ahora apenas 

se ha utilizado a pesar de las numerosas referencias publicadas en las que se caracterizo  el 

comportamiento meca nico de diferentes aceros du plex bajo diferentes presiones de hidro geno, 

utilizando distintos ensayos. De cualquier manera, Penev et al. [96] detallan la fabricacio n de un 

gasoducto de 1.1 millas de longitud en Los Angeles (California) que se ha disen ado para transportar 

hidro geno bajo una presio n de 100 MPa, que ha sido realizado con un acero inoxidable du plex 

soldado con un lí mite ela stico igual a 450 MPa. En la referencia citada se indica que es el primer 

gasoducto fabricado en el mundo que opera a una presio n de hidro geno tan alta. 
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3. Metodología Experimental 

En este capí tulo se describen los materiales empleados en este estudio, así  como todas las 

te cnicas y procedimientos utilizados para la obtencio n de los resultados. 

3.1. Materiales 

Para la realizacio n de la tesis doctoral se utilizaron dos aceros estructurales. El primero es un 

acero comercial 42CrMo4 (AISI 4140) al cua l se le realizo  un tratamiento te rmico especí fico para 

mejorar sus propiedades meca nicas. El segundo es un acero inoxidable du plex 2205 proporcionado 

por la empresa Acerinox Europa SAU (Ca diz, Espan a). 

3.1.1. Acero 42CrMo4 

La composicio n quí mica del acero 42CrMo4 se muestra en la Tabla 3.1. Se trata de un acero de 

contenido medio de carbono y aleado con Cr y Mo. Es ampliamente utilizado en aplicaciones donde 

se requiere una alta resistencia, tenacidad y resistencia a la fatiga por lo que se suele emplear en 

condicio n de temple y revenido [97–99]. La combinacio n de resistencia, dureza y tenacidad lo hace 

un candidato ideal para las aplicaciones ma s exigentes en diferentes sectores de la industria. En 

concreto, en el caso que nos atan e, su uso es recomendado para la construccio n de tuberí as o 

recipientes que transporten y/o almacenen hidro geno a media y alta presio n. 

Tabla 3.1. Composición química del acero 42CrMo4 (% peso). 

Material %C %Cr %Mo %Si %Mn %S %P 

42CrMo4 0.42 0.98 0.22 0.18 0.62 0.008 0.002 

El acero fue suministrado en chapas de 1000 x 1000 x 12 mm laminadas en caliente y tras un 

tratamiento de normalizado. Al acero base se le realizo  un tratamiento te rmico con el objetivo de 

mejorar sus propiedades meca nicas y su resistencia al hidro geno que consistio  en una austenizacio n 

a 845°C durante 40 minutos, temple en agua y revenido a 700°C durante 2 horas (42CrMo4-700). Las 

propiedades meca nicas principales del acero base normalizado y despue s del temple y revenido 

(T&R) se recogen en la Tabla 3.2. Aclarar que todos los datos de dureza que se muestran en esta tesis 

se realizaron con una bola de 2.5 mm, una carga de 187.5 kg. 

Tabla 3.2. Propiedades mecánicas del acero 42CrMo4 antes y después del tratamiento térmico. 

Material 
Tratamiento 
térmico 

Dureza 
HB 

 ímite 
elástico 
[MPa] 

Resistencia 
tracción 
[MPa] 

Alargamiento 
[%] 

Reducción 
de área 
[%] 

42CrMo4 
Normalizado 175 550 667 20.9 58.2 

T&R 207 622 710 22.6 62.8 
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3.1.2. Acero Dúplex 2205 

La composicio n quí mica del acero inoxidable du plex 2205 (DSS2205) se muestra en la Tabla 

3.3. La combinacio n de una fase austení tica y una fase ferrí tica proporcionan a este tipo de acero una 

estructura equilibrada que combina una buena resistencia y tenacidad, así  como una alta resistencia 

a la corrosio n. Utilizado principalmente en tuberí as, tanques a presio n, y/o componentes para la 

industria en entornos corrosivos, hacen de este acero un prometedor candidato para el transporte y 

almacenaje de hidro geno a alta presio n [100,101]. 

Tabla 3.3. Composición química del acero inoxidable dúplex 2205(%peso). 

Material %C %Mn %Si %P %S %Cr %Ni 

Du plex 
2205 

0.025 1.375 0.372 0.018 0.001 22.675 5.425 

%Mo %N %Nb %V %Ti %Al %Cu 

3.482 0.165 0.016 0.133 0.027 0.007 0.167 

El acero fue laminado en caliente, recocido a 1080°C y enfriado en agua. La chapa entregada 

tení a un espesor final de 10 mm.  En la Figura 3.1 se muestra un esquema de la orientacio n en funcio n 

de la direccio n respecto a la laminacio n, se observa que las bandas de ferrita y austenita aparecen 

muy alargadas en la direccio n longitudinal (L), que coincide con la direccio n de laminacio n y apiladas 

en la direccio n del espesor (S). La direccio n perpendicular al plano de laminacio n (L-S) corresponde 

a la direccio n transversal (T). 

 

Figura 3.1. Esquema de la microestructura del acero DSS2205. 

 En la Tabla 3.4 se muestran las propiedades meca nicas principales del acero DSS2205. 

Tabla 3.4. Propiedades mecánicas del acero inoxidable dúplex 2205. 

Material 
Dureza 
HB 

Orientación 
 ímite 
elástico 
[MPa] 

Resistencia 
tracción 
[MPa] 

Alargamiento 
[%] 

Reducción 
de área 
[%] 

DSS2205 186 

Transversal 533 797 33.1 56.5 

Longitudinal 524 787 39.5 70.1 

Valor medio 528 792 36.3 63.3 

E
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3.1.3. Caracterización microestructural 

La microestructura de ambos aceros se observo  a trave s del microscopio o ptico (Nikon 

ECLIPSE MA200) y de un microscopio electro nico de barrido (SEM JEOL-JSM5600), bajo un voltaje 

de 20 kV. Para ello, las muestras se desbastaron con diferentes papeles de desbaste de SiC hasta un 

papel de taman o de grano 1200, y a continuacio n, se pulieron con pasta de diamante de 6 y de 1 µm 

y pan os sinte ticos. Para revelar la microestructura en el caso del 42CrMo4-700 se utilizo  el reactivo 

Nital 2%, mientras que para el acero DSS2205 se realizo  un ataque electroquí mico con KOH (56 

g/100mL) con una diferencia de potencial de 2 V durante 3 segundos. Adema s, se realizo  tambie n un 

ana lisis mediante difraccio n de rayos X sobre la superficie del acero 42CrMo4-700 utilizando un 

difracto metro de rayos X Seifer 3000 TT, con el objetivo de identificar los carburos que habí an 

precipitado en el tratamiento te rmico. La radiacio n se emitio  utilizando un tubo de molibdeno 

trabajando a 40 kV x 40 mA y se monocromatizo  el doblete Kα (λ1 = 0.7093 A  y λ2 = 0.7136 A ) 

mediando un filtro de circonio y otro de grafito pirolí tico altamente orientado (HOPG). 

3.2. Carga de hidrógeno 

La entrada de hidro geno tiene lugar en la superficie del material que esta  en contacto con un 

medio que contiene hidro geno, siendo e ste siempre el primer paso previo a la difusio n de los a tomos 

de hidro geno a trave s de su microestructura. La entrada de hidro geno puede tener lugar desde un 

medio gaseoso o desde un medio acuoso a trave s de un proceso electroquí mico. En este trabajo se 

hizo uso tanto de la carga gaseosa como de la carga electroquí mica. 

3.2.1. Carga gaseosa de hidrógeno 

Se precargaron probetas de ambos aceros para conocer el contenido de hidro geno absorbido 

en un reactor de hidro geno a alta presio n y a diferentes temperaturas. El reactor utilizado se 

encuentra en las instalaciones del centro tecnolo gico Idonial localizado en Avile s, Espan a. La carga 

tiene lugar siguiendo las indicaciones de la norma ASTM G146[102]. El equipo permite emplear un 

amplio rango de temperaturas y presiones, siendo la temperatura y presio n ma ximas 600 °C y 19.5 

MPa respectivamente. 

En el caso de las cargas destinadas a la medida de contenido de hidro geno introducido se 

utilizaron dos condiciones para cada material. En la Tabla 3.5. se resumen las condiciones empleadas 

con cada cero y el tipo de muestra utilizado en las distintas cargas. En el acero 42CrMo4-700 se 

utilizaron cilindros de 30x10 mm, siendo la longitud ma s larga la direccio n transversal de la chapa. 

Para el acero DSS2205 se utilizaron la minas mecanizadas con la longitud ma s corta (1 mm) alineada 

con la direccio n transversal (probetas T) y con la del espesor (probetas S), con el objetivo de estudiar 

el efecto que tiene la direccionalidad del bandeado ferrita/austenita en la difusio n del hidro geno. 
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Tabla 3.5. Condiciones de carga gaseosa. 

Material Muestra 
Temperatura 

[°C] 
Presión 
[MPa] 

Tiempo 
[horas] 

42CrMo4-700 

Cilindros 
30x10 mm 

450 19.5 21 

La minas 
50x10x2 mm 

40 19.5 24 

DSS2205 
La minas 

10x10x1 mm 

300 19.5 24 

40 19.5 24 

La razo n de utilizar diferentes condiciones fue estudiar el contenido de hidro geno en la 

condicio n de saturacio n completa (carga a alta temperatura) y en una condicio n de servicio a 

temperatura ambiente realista (40°C). En el acero DSS2205 se utilizo  una temperatura de 300°C, ya 

que a temperaturas superiores pueden ya tener lugar transformaciones microestructurales 

indeseadas. 

En los casos en los que la carga se realizo  a alta temperatura, fue necesario aplicar una rampa 

de enfriamiento hasta alcanzar 85°C para la extraccio n de las probetas del reactor. A pesar de que la 

presio n de 19.5 MPa se mantiene durante el proceso de enfriamiento, durante el mismo no se puede 

evitar la salida del hidro geno de las muestras. De cualquier manera, para evitar mayores pe rdidas de 

hidro geno, una vez extraí das las muestras del reactor se introdujeron en un Dewar con nitro geno 

lí quido (-196°C). Las muestras se trasladaron a continuacio n hasta el laboratorio y se mantuvieron 

en el Dewar hasta el momento de la medida del contenido de hidro geno. 

Asumiendo que la carga gaseosa de hidro geno sigue la ley de Sievert, se puede calcular la 

solubilidad del hidro geno a la temperatura del ensayo, siempre y cuando se haya alcanzado la 

saturacio n, utilizando las ecuaciones (3.1) y (3.2).  

𝐶𝐻 = 𝑆 · (𝑓)
1

2⁄                                                                                                                                              (3.1) 

𝑓 = 𝑃 · 𝑒
𝑏𝑃

𝑅𝑇⁄                                                                                                                                               (3.2) 

dónde f es la fugacidad, P la presión de hidrógeno, S la solubilidad del hidrógeno en el acero a 

una temperatura dada, b una constante que toma un valor igual a 15.84 si expresamos la presión en 

MPa, R la constante universal de los gases (8.314 J/Kmol) y T la temperatura (K). 

La condicio n de saturacio n se ha cumplido para las dos condiciones de carga de hidro geno del 

acero 42CrMo4-700 y para la carga a alta temperatura del acero DSS2205. Sin embargo, debido al 

bajo coeficiente de difusio n que tiene el acero DSS2205, no ha sido posible obtener el valor de la 

solubilidad del hidro geno a temperatura ambiente, ya que no se ha alcanzado la saturacio n del 

material en tiempos prudenciales manejados [103], por lo que en este trabajo se utilizara  una 

solubilidad del hidro geno aparente en el acero DSS2205. 
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3.2.2. Carga electroquímica de hidrógeno 

La carga electroquímica de hidrógeno se realizó en las instalaciones de la universidad de 

Oviedo, empleando una celda electroquímica dónde el cátodo o electrodo de trabajo es la propia 

muestra y el ánodo es un electrodo de Pt. Ambos se conectan a una fuente de corriente que permite 

regular la intensidad de corriente aplicada. La entrada de hidrógeno tiene lugar a través de 

reacciones electroquímicas que ocurren cuando introducimos la muestra en una solución acuosa y 

aplicamos una determinada densidad de corriente. Un esquema del proceso se ha representado en la 

Figura 3.2. 

 

Figura 3.2. Esquema de la carga electroquímica de hidrógeno. 

Para garantizar que la muestra se encontraba totalmente sumergida en la disolución, antes de 

la carga se soldó un hilo de níquel utilizando un equipo de soldeo por puntos. Parte del hilo soldado, 

se pintó con una pintura aislante para que sólo la muestra estuviera en contacto con el medio acuoso. 

El hidrógeno entra a través del área completa de la muestra sumergida en la solución, de modo que 

la densidad de corriente se determina dividiendo la intensidad aplicada por el área total de la 

muestra en contacto con el electrolito (mA/cm2). 

En cuanto a la disolución acuosa o electrolito empleado, en función de la cantidad de hidrógeno 

que se quería introducir se utilizó bien una solución 1M H2SO4 + 0.25 g/L As2O3 para introducir 

grandes cantidades de hidrógeno (el As2O3 es un veneno que evita la recombinación de los átomos 

de hidrógeno, H + H → H2, estimulando así el proceso de absorción) o una solución 3% NaCl en agua 

destilada para introducir contenidos inferiores de hidrógeno. La cantidad de hidrógeno introducida 

en la muestra aumenta también al hacerlo la densidad de corriente aplicada. En este trabajo, se 

utilizaron densidades de corriente comprendidas en el rango entre 0.1 y 5 mA/cm2. 

Para optimizar los tiempos de carga se realizó una simulación por elementos finitos utilizando 

un modelo simple unidireccional en Abaqus, aplicando la ley de difusión de Fick descrita en la 

ecuación (3.3).  

𝐽 = −𝐷𝑎𝑝𝑝∇𝐶𝐻                                                                                                                                                  (3.3) 
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Dónde J es el flujo de hidrógeno atómico, Dapp es el coeficiente de difusión aparante del 

hidrógeno en el acero de la muestra y CH la concentración de hidrógeno. El análisis se realizó sobre 

una lámina de 25 x 10 x 2 mm en el caso del 42CrMo4-700 y de 25 x 10 x 1 mm en el DSS2205 

utilizando elementos lineales de 4 nodos, con un tamaño de 1 mm. Se asumió un coeficiente de 

difusión de hidrógeno aparente de 2.2·10-10 m2/s que había sido obtenido experimentalmente para 

el acero 42CrMo4-700 y de 7.5·10-14 m2/s, obtenido por Iacovello et al. en un acero similar al DSS2205 

utilizado en este trabajo [57,103]. Se impuso una concentración constante de hidrógeno en la 

superficie de la muestra, CS, y se asumió que no había hidrógeno interno. De este modo se calculó la 

relación CC/CS entre el hidrógeno en el centro de la muestra y el hidrógeno superficial para diferentes 

tiempos. La saturación se alcanza cuando CC/CS es igual a 1. Una vez estimado el tiempo necesario 

para la saturación, se fijaron las condiciones para la carga electroquímica de hidrógeno. En la Tabla 

3.6 se muestran los parámetros seleccionados para las cargas electroquímicas realizadas en ambos 

aceros. La dirección más corta de las láminas en ambos aceros corresponde al espesor de la chapa 

mientras que la longitud más larga (50 mm) corresponde con la dirección transversal de la chapa en 

el caso del acero 42CrMo4-700 y con la longitudinal en el acero DSS2205. Cabe señalar que en el caso 

del acero DSS2205 sería necesario utilizar tiempos excesivos para alcanzar la saturación completa, 

por lo que se decidió utilizar 24 horas. 

Tabla 3.6. Condiciones de carga electroquímica. 

Material Muestra 
Tiempo 
[horas] 

Electrolito 
Densidad de 
corriente 
[mA/cm2] 

42CrMo4-700 
La minas 

50x10x2 mm 
3 

1M H2SO4 + 0.25 g/L As2O3 

0.02-1 1M H2SO4 

3% NaCl 

DSS2205 
La minas 

50x10x1 mm 
24 

1M H2SO4 + 0.25 g/L As2O3 
0.02-0.5 

3% NaCl 

3.2.3. Medidas de contenido de hidrógeno 

Las medidas del contenido de hidro geno introducido se realizaron en un analizador de 

hidro geno LECO DH603. El me todo de deteccio n es un me todo conductome trico que se basa en la 

diferencia de conductividad te rmica entre una corriente de nitro geno gaseoso puro y otra que 

contiene una mezcla del gas portador (nitro geno puro) y el hidro geno extraí do de la muestra. El 

procedimiento utilizado en todas las medidas realizadas fue el siguiente. 

Antes de realizar cualquier medida se dejo  que el gas portador pasase 10 minutos por el 

sistema de medida. Una vez transcurrido ese tiempo, se midio  un blanco (medida sin muestra) para 

obtener una lí nea base. Posteriormente, se midio  un patro n para certificar una correcta medida y, por 

u ltimo, se procedio  a medir la muestra en cuestio n.  

Antes de dicha medida, todas las muestras fueron lavadas con agua y acetona para eliminar 

cualquier rastro de suciedad o grasa que pudiera haber en la superficie. Este proceso de limpieza se 

llevo  a cabo inmediatamente despue s de ser extraí das del dewar que las mantení a a baja temperatura 
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(caso de las probetas precargadas a presio n), o inmediatamente despue s de la carga electroquí mica 

(caso de las precargadas por ese me todo).  

La extraccio n de hidro geno tiene lugar en el horno del equipo calentado a 1100ºC durante 5 

min, temperatura y tiempo suficientes para extraer todo el hidro geno presente en el material. El 

equipo utilizado es capaz de medir hidro geno en el rango de concentraciones de 0.1 a 2500 ppm y ha 

sido previamente calibrado en dos rangos de concentracio n. Una calibracio n para valores “bajos” 

entre 0 y 7 ppm de hidro geno y otra para contenidos de hidro geno ma s elevados (7-28 ppm). Para la 

calibracio n se utilizan patrones certificados de la propia empresa LECO con una cantidad de 

hidro geno conocida y certificada. En la Figura 3.3 se muestran las dos calibraciones. La razo n de tener 

dos calibraciones es que el comportamiento del equipo no es siempre lineal. Para valores bajos tiende 

a tener un comportamiento cuadra tico, mientras que para valores altos es lineal. La recta de 

calibracio n representa el a rea debajo del pico de la sen al de hidro geno obtenida en el ensayo y el 

contenido de hidro geno en ppm·g. Antes de la medida, se pesa la probeta para obtener finalmente su 

contenido de hidro geno en ppm. 

 

Figura 3.3. Calibración utilizada en las medidas de hidrógeno en el analizador LECO. 

3.3. Difusión y atrapamiento de hidrógeno 

La difusio n y atrapamiento de hidro geno en un material son dos procesos fundamentales a la 

hora de entender el feno meno de fragilizacio n por hidro geno. Por ello su estudio es crucial para 

comprender co mo y por que  ocurre este feno meno y co mo podemos actuar para mitigarlo. Estos 

procesos, como ya se comento  anteriormente, esta n estrechamente relacionados con la 

microestructura y composicio n quí mica del material, por lo que es necesario realizar un estudio 

completo de los mismos.  

3.3.1. Ensayos de permeación 

La permeacio n se llevo  a cabo en una doble celda electroquí mica Devanathan and Stachurski, 

como la que se representa en la Figura 3.4 [56]. Ambas celdas se rellenaron con aproximadamente 

250 mL de electrolito y el proceso se realizo  siguiendo la norma ASTM G148 [104]. 
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Figura 3.4. Doble celda electroquímica de permeación y proceso electroquímico superficiales. 

La generacio n de hidro geno tiene lugar en la celda cato dica mientras que en la celda ano dica el 

hidro geno que ha atravesado la probeta se oxida, produciendo una corriente cuya medida informa de 

la cantidad de hidro geno que ha atravesado la probeta y pasado al otro lado. Con la ayuda de un 

potenciostato PocketSat IVIUM conectado en la celda ano dica se recoge la variacio n de la corriente 

(oxidacio n del hidro geno) frente al tiempo, obtenie ndose de este modo una curva como la que se 

muestra en la Figura 3.5. En esta figura se muestra tambie n el me todo utilizado para el ca lculo del 

coeficiente de difusio n aparente del hidro geno, Dapp. Este me todo utiliza el tiempo de retardo (‘time 

lag’) o tlag, que  es el tiempo necesario para alcanzar el 63% del estado estacionario de la densidad de 

corriente de permeacio n, iSS. Haciendo uso de la ecuacio n (3.4), derivada de la ley de Fick de la 

difusio n para las condiciones del ensayo, se puede obtener fa cilmente Dapp [104]. 

𝐷𝑎𝑝𝑝 =
𝐿2

𝑀·𝑡𝑙𝑎𝑔
                                                                                                                                               (3.4) 

do nde L es el espesor de la muestra en metros y M una constante igual a 6 en el caso del me todo 

empleado. 

Fuente de energí a Potenciostato

H2SO4 1M + 0.25 g/L As2O3 NaOH 0.1M

Ag/AgCl (RE) Pt
(CE)

Pt (CE)

H

Pd layer
(  50 nm)

Celda cato dica Celda ano dica

A = 20 mA
V = -80 mV+ -

Pd coating

Hads  Habs  Hads

difusio n

Generacio n hidro geno

2H+ + 2e- 2H

Oxidacio n de hidro geno

Hads H+ + e-
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Figure 3.5. Curva obtenida en un ensayo de permeación. 

No obstante, la curva obtenida, y por lo tanto el coeficiente de difusio n aparente, Dapp, 

dependera  del grado de saturacio n de hidro geno en el que se encuentre la red cristalina, por lo que a 

medida que va satura ndose (con la realizacio n de varios transitorios sucesivos) es posible llegar a 

obtener el coeficiente de difusio n de la red, DL, cuando todas las trampas se han llenado [105]. 

El me todo de los transitorios resulta u til tambie n para estimar la densidad de trampas de 

hidro geno, Nt. Para ello se utiliza la expresio n desarrollada por McNabb-Foster [106]y Oriani [26], y 

posteriormente mejorada por Kumminck  y Johnson [52], los cua les diferencian entre alto y bajo 

grado de ocupacio n. Cuando el grado de ocupacio n es bajo, como ocurre por ejemplo en el primer 

transitorio, Nt se puede estimar utilizando la ecuacio n (3.5).  

𝑁𝑡 = 𝑁𝐿 (
𝐷𝐿

𝐷𝑎𝑝𝑝1
− 1) · 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑏

𝑅·𝑇
)                                                                                                                      (3.5) 

do nde 𝐷𝐿 es el coeficiente de difusio n de hidro geno en la red del acero estudiado (calculado en 

el u ltimo transitorio cuando todas las trampas esta n llenas), 𝐷𝑎𝑝𝑝1 el coeficiente de difusio n aparente 

del primer transitorio, 𝐸𝑏 la energí a de atrapamiento de la trampa preferencial (que se puede obtener 

en un ana lisis de la desorcio n del hidro geno al aire a TA), R la constante de los gases y T  la 

temperatura en grados Kelvin. 𝑁𝐿  es la densidad de sitios intersticiales en la red del acero, que, a su 

vez, se puede calcular como propone Krom y Bakker [107] con la ecuacio n (3.6). 

𝑁𝐿 =
𝑁𝐴·𝛽·𝜌𝐹𝑒

𝑀𝐹𝑒
                                                                                                                                                         (3.6) 

siendo, 𝑁𝐴 el nu mero de Avogadro (6.022·102 atomos/mol), 𝛽=6 es el nu mero de huecos 

tetrae dricos por a tomo en la red cristalina de Fe BCC, 𝑀𝐹𝑒 la masa molar del hierro (55.8 g/mol) y 

𝜌𝐹𝑒 la densidad del hierro (7.87 g/cm3). El valor de 𝑁𝐿  que se obtiene mediante esta expresio n es 

5.1·1029 sitios/m3.  

Cuando el grado de ocupacio n es alto, es decir, cuando el acero ya se encuentra muy saturado 

de hidro geno (trampas llenas), la densidad de trampas se calcula utilizando la ecuacio n (3.7). 
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𝑁𝑡 =
𝐶𝑎𝑝𝑝

3
· (

𝐷𝐿𝐹𝑒

𝐷𝐿
− 1) · 𝑁𝐴                                                                                                                                                (3.7) 

El valor de 𝐶𝑎𝑝𝑝 es la concentracio n de hidro geno aparente en la cara expuesta a la celda 

cato dica (entrada de hidro geno) y se puede calcular a trave s de la ecuacio n (3.8) [108].Por su parte, 

𝐷𝐿𝐹𝑒 es el coeficiente de difusio n en la red para el hierro puro, que en este trabajo se ha tomado 𝐷𝐿𝐹𝑒 

= 7.3·10-9, de acuerdo con Kiuchi et al. [109]. 

𝐶𝑎𝑝𝑝 =
𝐽𝑠𝑠𝐿·𝐿

𝐷𝐿·𝐹
                                                                                                                                                                             (3.8) 

Debido a que la entrada de hidro geno puede estar afectada por la rugosidad de las muestras, 

e stas se debastaron con papeles de SiC hasta un taman o de grano de 1200. Posteriormente las 

muestras se pulieron con pasta de diamante de 6 y 1 µm y, finalmente, fueron lavadas con acetona. 

Utilizando esta metodologí a general, en el caso del acero 42CrMo4-700, se analizo  tanto el efecto de 

la densidad de corriente aplicada, como el de la deformacio n pla stica y la aplicacio n de transitorios 

ascendentes a trave s de la realizacio n de diversos ensayos de permeacio n [27,28]. Para ello, se 

utilizaron la minas de 20 x 20 mm y un espesor entre 0.8 y 1 mm y un a rea expuesta de 1.25 cm2, y se 

analizaron deformaciones pla sticas desde el 0 al 67%. Los ensayos de permeacio n se realizaron 

utilizando un electrolito a cido en la celda cato dica compuesto por 1M H2SO4 + 0.25 g/L As2O3 y una 

solucio n 0.1M NaOH en la celda ano dica. La adicio n de trio xido de arse nico en la celda cato dica evita 

la recombinacio n de a tomos de hidro geno, promoviendo entonces la adsorcio n y posterior absorcio n 

de estos a tomos en el material. Adema s, la superficie de la muestra en contacto con la celda ano dica 

fue previamente paladizada a trave s de una electrodeposicio n de Pd utilizando una densidad de 

corriente de 3 mA/cm2 durante 5 minutos y una solucio n de Pd 2g/L. La razo n de este recubrimiento 

reside en facilitar la oxidacio n del hidro geno al tiempo que se evita la del acero [108]. 

Por su parte, en el caso del acero DSS2205, que se preveí a iba a tener un coeficiente de difusio n 

mucho menor y, por lo tanto, se necesitarí an ensayos mucho ma s largos, se utilizaron probetas de las 

mismas dimensiones que las del acero 42CrMo4-700, pero de menor espesor, 0.25 mm. Para acelerar 

el proceso de difusio n, se utilizaron probetas en las que su espesor (direccio n de permeacio n) 

coincidí a con la direccio n longitudinal (direccio n paralela al bandeado). Adema s, en este caso, el 

electrolito utilizado en la celda cato dica fue el mismo que en la ano dica (0.1M NaOH) y se decidio  no 

paladizar la cara expuesta a la celda ano dica, sino estabilizarla previamente al ensayo imponiendo un 

potencial de +335 mV frente a un electrodo de Ag/AgCl que se mantuvo durante 24 horas. 

3.3.2. Curvas de desorción  

A trave s del ana lisis de la curva de desorcio n del hidro geno de un material es tambie n posible 

obtener el coeficiente de difusio n aparente, Dapp. Esto resulta especialmente interesante para aceros 

con coeficientes de difusio n muy bajos y que, por tanto, son difí ciles de permear ya que supondrí a 

utilizar espesores de probeta muy pequen os y/o tiempos de ensayo muy largos. Adema s, las energí as 

y densidades de atrapamiento tambie n pueden obtenerse a trave s de estas curvas que implican el uso 

de un modelo nume rico.  
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En el caso del acero 42CrMo4-700 esta aproximacio n ya se habí a realizado previamente en otro 

trabajo del grupo de investigacio n, utilizando probetas cilí ndricas saturadas de hidro geno a 19.5 MPa 

y 450ºC [27]. 

Para el acero DSS2205 se desarrollo , en este trabajo, un nuevo modelo que tiene en cuenta la 

direccionalidad de las bandas ferrita/austenita para obtener tanto el coeficiente de difusio n como las 

energí as y densidades de atrapamiento. Para ello, se precargaron hasta saturacio n en un reactor de 

hidro geno a presio n a 19.5 MPa y 300ºC la minas del acero DSS2205, cuyo espesor coincidí a 

respectivamente con la direccio n transversal (T) y con la direccio n del espesor (S), siguiendo el 

procedimiento de carga gaseosa ya explicado anteriormente. Una vez en el laboratorio, para obtener 

las curvas de desorcio n, las muestras se dejaron al aire a temperatura ambiente y se midio  su 

contenido de hidro geno en el analizador LECO tras diferentes intervalos de tiempo.  

La desorcio n de hidro geno en el acero DSS2205 se llevo  a cabo asumiendo que la primera 

medida del contenido de hidrogeno correspondí a a la probeta saturada de hidro geno en la condicio n 

de carga. Como la probeta se saca del reactor de hidro geno a presio n cuando la temperatura ha 

descendido hasta unos 80-90ºC, se esta  suponiendo que apenas ha habido pe rdidas de hidro geno 

desde el final de la carga a 300ºC hasta su extraccio n a la temperatura indicada (esta fase de 

enfriamiento se ha realizado manteniendo la presio n de hidro geno). Por otro lado, en este trabajo se 

consideraron dos aproximaciones: (i) un modelo simplificado basado en la ley de Fick, (ii) un modelo 

de dos variables, en el que el balance de masa tiene en cuenta el hidro geno atrapado. En el modelo 

simple, se ajusto  un coeficiente de difusio n para cada una de las dos orientaciones estudiadas, que 

hemos denominado coeficiente de difusio n aparente, porque incluye los efectos del atrapamiento de 

hidro geno. Por el contrario, en el modelo de dos variables se recoge la influencia de la 

microestructura a trave s de la densidad de los puntos de atrapamiento y de la energí a media de 

trampa. Ambos enfoques fueron implementados en el software de elementos finitos Comsol 

Multiphysics 6.2 y se describen a continuacio n. 

Difusión clásica de Fick 

Siguiendo el modelo de difusio n convencional, se ha asumido una variacio n de la concentracio n 

total de hidro geno, C, segu n la ecuacio n (3.9). 

𝜕𝐶

𝜕𝑡
= 𝐷𝑎𝑝𝑝

𝑖 ∇2𝐶                                                                                                                                                                    (3.9) 

do nde 𝐷𝑎𝑝𝑝
𝑖  es el coeficiente de difusio n aparente para cada orientacio n 𝑖. Este valor se ajusto  

comparando las predicciones del modelo con las curvas de desorcio n de hidro geno obtenidas 

experimentalmente. Las condiciones iniciales y de contorno se impusieron en el modelo a trave s de 

los resultados obtenidos experimentalmente, tal y como se explica en los modelos utilizados por Filho 

et al. y Sofronis et al. [110,111]. 

Condicio n inicial:  𝐶(𝑥, 𝑡 = 0) = 𝐶0
𝑖  

Condicio n de contorno 𝐶(𝑥 = 𝐿/2 , 𝑡) = 𝐶𝑟𝑒𝑠
𝑖  

siendo x la direccio n del espesor:  x = 0, corresponde al punto situado en la mitad del espesor 

de la probeta y x = (L/2) al punto situado en la superficie; t es el tiempo. 
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En el nodo de salida, se fijo  la medida experimental obtenida para la concentracio n de 

hidro geno residual, 𝐶𝑟𝑒𝑠
𝑖 . Adema s, se supuso que la concentracio n de hidro geno inicial, 𝐶0

𝑖 , era 

uniforme. Se realizo  un barrido considerando el rango de valores de Dapp enre 1.8 a 2.4·10-14 m2/s y 

se represento  la curva de desorcio n simulada, que muestra la concentracio n de hidro geno C en 

funcio n del tiempo de desorcio n. 

Modelo de dos variables asumiendo el equilibrio de Oriani 

En este enfoque se partio  de la idea de que el hidro geno medido en el material puede ser 

hidro geno alojado en la red o hidro geno atrapado. Entonces 𝐶 = 𝐶𝐿 + 𝐶𝑇, y, por tanto, el balance de 

masa se modifica y puede expresarse a partir de la ecuacio n (3.10). 

𝜕𝐶𝐿

𝜕𝑡
+

𝜕𝐶𝑇

𝜕𝑡
= 𝐷𝐿

𝑖 ∇2𝐶𝐿                                                                                                                                             (3.10) 

En esta ecuacio n se asume que el flujo de hidro geno esta  gobernado por la difusio n a trave s de 

la red, 𝐷𝐿
𝑖 , que a su vez depende de la orientacio n. Siguiendo el enfoque de la modelizacio n de Turnbull 

y Hutchings [18] para un acero inoxidable du plex, la difusio n a trave s de la fase austenita se omitio  

(es varios o rdenes de magnitud inferior a la de la ferrita), por lo que 𝐷𝐿
𝑖 = 𝜔𝑖𝐷𝛼,  donde 𝜔

𝑖 es un 

factor de tortuosidad que define la dificultad del hidro geno para seguir un camino libre sin 

impedimentos y que depende de la correspondiente orientacio n, y  𝐷𝛼 es la difusividad ideal del 

hidro geno en la ferrita que, de acuerdo con la bibliografí a  [112]  se ha tomado 𝐷𝛼 = 1.27×10-8 m2/s. 

El valor de la tortuosidad va de 0 a 1, siendo 1 un camino totalmente libre y 0 un obsta culo insalvable. 

Se utilizo  adema s el equilibrio local entre 𝐶𝑇 y 𝐶𝐿, tambie n denominado equilibrio de Oriani 

[26], para expresar la variacio n 𝜕𝐶𝑇/𝜕𝑡 como funcio n de 𝐶𝐿. Operando de este modo se obtiene la 

ecuacio n (3.11): 

(1 +
𝐾𝑇𝑁𝑇/𝑁𝐿

[1+
𝐶𝐿
𝑁𝐿

(𝐾𝑇−1)]
2)

𝜕𝐶𝐿

𝜕𝑡
= 𝐷𝐿

𝑖 ∇2𝐶𝐿                                                                                                                    (3.11) 

do nde 𝑁𝑇  representa la densidad de sitios de trampa, 𝑁𝐿  la densidad de sitios en la red, y 𝐾𝑇 es 

una constante de atrapamiento que puede expresarse como funcio n de la energí a de atrapamiento 

𝐾𝑇 = exp(𝐸𝐵/𝑅𝑇). 𝑇 es la temperatura, fijada en 300 K (TA), y 𝑅 es la constante de los gases. Se 

empleo  un nu mero de sitios en la red por unidad de volumen, 𝑁𝐿 , igual a  5.1×1029 sitios/m3 [113] 

que corresponde al nu mero de intersticios tetrae dricos por unidad de volumen en el Fe BCC. En este 

enfoque, se deben encontrar las condiciones iniciales y de contorno para 𝐶𝐿: 

Condición inicial: 𝐶𝐿(𝑥, 𝑡 = 0) = 𝐶𝐿,0
𝑖  

Condición de contorno: 𝐶𝐿(𝑥 = 𝐿/2 , 𝑡) = 0 

En este caso, una condicio n de contorno de “concentracio n cero” representa una salida de 

hidro geno instanta nea, lo cual, fí sicamente es ma s consistente que la condicio n de “concentracio n 

residual” fijada en el enfoque simplificado explicado anteriormente. Por el contrario, la condicio n 

inicial no se puede obtener directamente de la curva experimental ya que en este caso 𝐶0
𝑖  incluye el 
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hidro geno en la red y el hidro geno atrapado: 𝐶𝐿,0
𝑖 = 𝐶0

𝑖 − 𝐶𝑇,0
𝑖  . El hidro geno atrapado inicial se 

obtiene con la ecuacio n (3.12). 

𝐶𝑇,0
𝑖 =

𝑁𝑇
𝑖 𝐾𝑇

𝑖  𝐶𝐿,0
𝑖

𝐾𝑇
𝑖 𝐶𝐿,0

𝑖 +𝑁𝐿
                                                                                                                                               (3.12) 

Entonces, 𝐶𝐿,0
𝑖  depende del valor experimental 𝐶0

𝑖  y de los valores de atrapamiento simulados. 

Considerando este enfoque, se realizaron dos ajustes diferentes. Ambos son dependientes de la 

orientacio n, y la diferencia entre ambos residio  en que uno se hizo dependiente de la densidad de 

trampas, y el otro de la tortuosidad. Adema s, en el segundo enfoque se asumio  que la densidad de 

trampas deberí a ser independiente de la concentracio n y se fijo  un u nico valor para NT. 

3.3.3. Energías de atrapamiento 

Para describir las trampas presentes en el acero DSS2205 se procedio  del mismo modo que se 

habí a hecho en trabajos previos sobre el acero 42CrMo4-700 [27]. Se llevaron a cabo ensayos de 

desorcio n de hidro geno utilizando probetas precargadas a alta presio n y temperatura, que 

consistieron en medir la salida de hidro geno mientras se aplicaba una rampa de calentamiento a 

velocidad constante. Las probetas utilizadas y el me todo de precarga empleado fue el mismo que para 

las probetas utilizadas en la determinacio n de la curva de desorcio n, aunque, en este caso, so lo se 

utilizaron probetas del acero du plex en la direccio n del espesor. 

Tras la carga gaseosa y una vez en el laboratorio, las muestras se sacaron del Dewar 

individualmente antes de cada medida y se limpiaron siguiendo el mismo procedimiento que se habí a 

utilizado para las medidas de contenido de hidro geno. Se programaron rampas de temperatura en el 

analizador de hidro geno LECO DH603. Las rampas utilizadas fueron de 600, 900, 1200 y 2400 ºC/h 

para el acero DSS2205.  

Al aplicar una rampa de calentamiento, el hidro geno atrapado sale antes o ma s tarde en funcio n 

del tipo de trampa donde esta  alojado y este hecho depende de la energí a de activacio n, Ea, de la 

trampa [114]. De este modo, se obtiene un perfil de la salida de hidro geno en funcio n de la 

temperatura, en el que cada pico se puede asociar a una energí a de activacio n (o trampa) 

determinada. Por otro lado, la energí a de atrapamiento, Eb, se obtiene asumiendo que 𝐸𝑎 = 𝐸𝑏 + 𝐸𝐿 

(siendo 𝐸𝐿 la energía de activación para la difusión del hidrógeno en la red del hierro puro, 8 kJ/mol 

[115]). 

Utilizando el modelo de Lee y Lee [47], derivado de la segundo ley de Fick, la energía de 

activación, 𝐸𝑎, puede obtenerse a partir de la pendiente de la regresión linear obtenida al representar 

el logaritmo neperiano del cociente entre gradiente de temperatura, ϕ (dT/dt), y TP2, frente a 1/ TP, 

de acuerdo con la ecuacio n (3.13).  

𝜕[𝑙𝑛(𝜙 𝑇𝑃
2⁄ )]

𝜕(1 𝑇𝑃⁄ )
= −

𝐸𝑎

𝑅
                                                                                                                                                    (3.13) 

siendo TP la temperatura correspondiente al pico de hidro geno observado. 
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3.4. Ensayos mecánicos con carga de hidrógeno in-situ 

La fragilizacio n por hidro geno de los dos aceros se evaluo  comparando los resultados obtenidos 

en ensayos de traccio n y de tenacidad a la fractura en ausencia de hidro geno (ensayos al aire) con los 

realizados bajo carga electroquí mica de hidro geno aplicada in-situ. En los ensayos con carga in-situ, 

la entrada de hidro geno en el acero ocurre al mismo tiempo que se aplica la carga meca nica. Como ya 

se ha comentado anteriormente, los ensayos con carga electroquí mica de hidro geno in-situ son una 

alternativa econo mica a los ensayos con carga gaseosa de hidro geno in-situ y representan una 

situacio n realista de servicio, de ahí  su importancia. Todos los ensayos se realizaron a temperatura 

ambiente. 

3.4.1. Ensayos de tracción con carga de hidrógeno in-situ 

Se realizaron ensayos de traccio n con carga electroquí mica de hidro geno in-situ sobre probetas 

lisas y entalladas de ambos aceros. La geometrí a de las probetas utilizadas, así  como la orientacio n 

de extraccio n de e stas a partir de la chapa original se muestran en la Figura 3.6. En el caso del acero 

DSS2205 se mecanizaron probetas tanto en direccio n longitudinal como transversal, con el objetivo 

de estudiar la influencia de la direccionalidad microestructural. No se pudieron obtener probetas en 

la direccio n del espesor ya que e ste era apenas de 10 mm. Los ensayos se realizaron en una ma quina 

de ensayos de traccio n Instron 5582, con una ce lula de carga de 100 kN, siguiendo la norma ISO 6892-

1 [116].  

En el caso de los ensayos a traccio n sobre probetas lisas, las propiedades evaluadas fueron el 

lí mite ela stico, ys, la resistencia a la traccio n, u, el alargamiento, A, y la reduccio n de a rea, RA, y, con 

las probetas entalladas, la resistencia a la traccio n, TE. 

La entalla de las probetas entalladas tení a una profundidad de 2 mm y un radio, ρ, en su 

extremo de 0.15 mm, por lo que finalmente el dia metro de la seccio n entallada fue de 5 mm (r=2.5 

mm). A partir de estos valores se calculo  el factor concentrador de tensio n, kt, correspondiente a la 

geometrí a objeto de ensayo. Utilizando la ecuacio n (3.17), propuesta por Neuber et al.[117], resulta 

kt=4.3. 
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42CrMo4-700 DSS2205 

Figura 3.6. Geometría probeta lisa y entallada y orientación de las mismas. 

𝑘𝑡 =

𝑟
𝜌⁄ (𝑟

𝜌⁄ +1)
1

2⁄
+0.8𝑟

𝜌⁄ +1.13[(𝑟
𝜌⁄ +1)

1
2⁄

+1]

𝑟
𝜌⁄ +0.6(𝑟

𝜌⁄ +1)
1

2⁄
+2

                                                                                        (3.14) 

Para ambas geometrí as, los ensayos en ambiente de laboratorio (al aire) se realizaron a una 

velocidad standard de 0.4 mm/min. En estos ensayos se midio , tambie n, la deformacio n de la probeta 

durante el ensayo utilizando un extenso metro Instron 2630-100 con una longitud calibrada de 25 

mm. En el caso de los ensayos con carga de hidro geno in-situ, la velocidad se redujo significativamente 

en todos los casos, hasta 0.01 mm/min, llegando a utilizarse incluso velocidades de hasta 0.002 

mm/min en algunos casos. El objetivo de utilizar velocidades tan reducidas fue aumentar el tiempo 

de ensayo, permitiendo de este modo la difusio n del hidro geno por la microestructura del acero 

durante un tiempo ma s prolongado y analizar luego su efecto en la fragilizacio n. 

En la Figura 3.7 se muestra un esquema del utillaje utilizado en los ensayos de traccio n con 

carga electroquí mica de hidro geno in-situ. Se trata ba sicamente de un contenedor de material 

pla stico atravesado por la probeta, que va a contener la disolucio n acuosa. La parte inferior se sello  

para que no hubiera pe rdidas de electrolito. Externamente, se utilizo  una fuente ele ctrica para poder 

aplicar una corriente y así  generar el hidro geno que se introducira  en la probeta. Para cerrar el 

circuito se utilizo  un contraelectrodo de platino. 
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Figura 3.7. Dispositivo de ensayo de tracción in-situ. 

A la hora de seleccionar la intensidad de corriente a aplicar en el ensayo, se midio  el a rea de la 

probeta expuesta al medio hidrogenante. Conociendo el a rea expuesta (aproximadamente la de un 

cilindro de 20 x 5 mm2, en el caso de las probetas lisas) y la densidad de corriente que se deseaba 

aplicar, se obtení a la intensidad de corriente necesaria. En todos estos ensayos deseaba mantenerse 

constante la densidad de corriente aplicada durante todo el ensayo, pero al deformarse la probeta, el 

a rea en contacto con el medio acuoso varí a y, por lo tanto, la densidad de corriente tambie n lo hace. 

En todos los casos estudiados el a rea inicial expuesta fue de unos 800 mm2 en las probetas lisas y de 

unos 210 mm2 en las entalladas. En el caso de las probetas entalladas, el alargamiento y la reduccio n 

de a rea fueron pra cticamente despreciables, por lo que el a rea expuesta y la densidad de corriente 

no vario  durante el ensayo. Sin embargo, en las probetas lisas, sobre todo en el acero DSS2205, se 

observo  una fuerte reduccio n de la seccio n en el curso del ensayo, lo que se estimo  en una pe rdida de 

a rea expuesta de aproximadamente 40 mm2 en la situacio n de ma xima fragilizacio n. Esto implica que, 

por ejemplo, para una densidad de corriente inicial de 0.2 mA/cm2, la densidad de corriente a final 

del ensayo subirí a a 0.21 mA/cm2, por lo que no se considero  un factor determinante en la 

fragilizacio n.  

Obtenidos las distintas propiedades a traccio n, tanto en el ambiente de referencia (aire) como 

en los ensayos con carga de hidro geno in-situ, la susceptibilidad a la fragilizacio n por hidro geno del 

acero en las distintas condiciones analizadas se midio  a trave s del I ndice de Fragilizacio n por 

Hidro geno (IFH), que se obtuvo a trave s de la ecuacio n (3.15). 

𝐼𝐹𝐻 [%] = 100 ·
𝑋−𝑋𝐻

𝑋
                                                                                                                 (3.15) 

siendo X  la propiedad que se esta  evaluando calculada en el ensayo realizado al aire y XH esa 

misma propiedad en el ensayo con hidro geno.  

La tabla 3.7. resume las distintas condiciones en las que se realizaron los ensayos de traccio n 

con los dos tipos de acero analizados.  

Muestra

Mordazas

Potenciostato

Electrodo
Pt

Electrolito
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Tabla 3.7. Condiciones de ensayo utilizadas en los ensayos de tracción  

Material Geometría Ambiente 

Velocidad 

ensayo 

[mm/min] 

Densidad de 

corriente 

(mA/cm2) 

42CrMo4-700 

Lisa 

Aire 0.4 --- 

1M H2SO4 + 0.25 

g/L As2O3 
0.01 1, 0.5 

1M H2SO4 0.01 1 

Entallada 

Aire 0.4 --- 

1M H2SO4 + 0.25 

g/L As2O3 

1, 0.4, 0.1, 0.05, 

0.02, 0.01 
1, 0.5 

1M H2SO4 
1, 0.4, 0.1, 0.05, 

0.02, 0.01 
1 

Precargada 3H 

1M H2SO4 + 0.25 

g/L As2O3 

0.4, 0.1 1 

DSS2205 

Lisa 

Aire 0.4 --- 

1M H2SO4 + 0.25 

g/L As2O3 
0.01 0.5, 0.1 

3%NaCl 0.002 0.02 

Entallada 

Aire 0.4 --- 

1M H2SO4 + 0.25 

g/L As2O3 
0.01, 0.002 0.5, 0.1 

3%NaCl 0.002 0.02 

3.4.2. Ensayos de tenacidad a la fractura con carga de hidrógeno in-situ 

Con el objetivo de seguir caracterizando el comportamiento meca nico de ambos aceros en 

ambientes de hidro geno se estudio  tambie n la fragilizacio n por hidro geno mediante ensayos de 

tenacidad a la fractura [118]. Para ello, se utilizo  una ma quina servohidra ulica MTS con una ce lula de 

carga de 100 kN. 

La geometrí a de las probetas de los aceros 42CrMo4-700 y DSS2205 empleadas se muestra 

respectivamente en las Figuras 3.8 y 3.89 Se trata de probetas de tipo SENB para ensayos de flexio n 

en tres puntos. En el caso del acero 42CrMo4-700 (Figura 3.8), el espesor (B) de las probetas coincidí a 

con el de la chapa y se analizo  el crecimiento de la grieta en la direccio n de laminacio n. Esta misma 

configuracio n se utilizo  con el acero du plex (Figura 3.9) en las probetas que hemos denominado T-L, 

mientras que en las denominadas T-S, es el ancho (W) de las probetas el que coincide con el espesor 

de la chapa de modo que la grieta crece en esa direccio n. Como puede observarse, tras el 

preagrietamiento por fatiga se mecanizaron entallas laterales en todas estas probetas. 
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Figura 3.8. Geometría de las probetas SENB del acero 42CrMo4-700. 

 

 

 
DSS2205 Probeta T-L 

 
DSS2205 Probeta T-S 

Figura 3.9. Geometría de las probetas SENB del acero DSS2205. 

En los ensayos realizados con carga electroquí mica de hidro geno aplicada in-situ, se ha 

mantenido constante la densidad de corriente en el ensayo con objeto de garantizar una entrada 

constante y uniforme de hidro geno en la probeta.  

Durante los ensayos de fractura, se registro  la carga aplicada, el desplazamiento del punto de 

carga y la apertura del extenso metro tipo COD (Crack Opening Displacement) colocado en la boca de 
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la entalla. Con estos datos se obtuvieron las curvas J-R (J-Δa) utilizando el me todo de la flexibilidad 

recogido en la norma ASTM E 1820. Esta metodologí a permite ir obteniendo datos de crecimientos 

de grieta con una u nica probeta realizando descargas parciales sucesivas a lo largo de todo el ensayo. 

Por su parte, y al objeto de tener ma s datos en la zona inicial de las curvas J-R, tambie n se utilizo  el 

me todo de normalizacio n recogido en un anexo de dicha norma [118]. Adema s, y dado que al menos 

se ensayaron tres probetas en cada condicio n, se utilizaron los valores finales de J (Ju) y de crecimiento 

de grieta medido sobre la superficie de fractura (au), como puntos de ajuste de la curva J-R como si 

se tratase del me todo multiprobeta. Los resultados obtenidos con estos ajustes fueron 

aproximadamente coincidentes en todos los ensayos. 

Siguiendo la norma ASTM E 1820, los valores experimentales de J se han calculado a partir de 

la ecuacio n (3.16). 

𝐽(𝑖) =
(𝐾(𝑖))

2
(1−𝜐2)

𝐸
+ 𝐽𝑝𝑙(𝑖)                                                                                                                                         (3.16) 

do nde el primer te rmino equivale a la J ela stica del material, siendo K(i) el factor de intensidad 

de tensio n, de acuerdo con un comportamiento ela stico lineal y puede obtenerse a partir de la 

ecuacio n (3.17), ν es el coeficiente de Poisson, E el mo dulo ela stico, y Jpl(i) es la tenacidad en la regio n 

pla stica, y se obtiene a partir de la ecuacio n (3.18). 

𝐾(𝑖) = [
𝑃(𝑖)𝑆

(𝐵𝐵𝑁)1/2𝑊3/2] 𝑓(𝑎𝑖 𝑊⁄ )                                                                                                                            (3.17) 

𝐽𝑝𝑙(𝑖) = [𝐽𝑝𝑙(𝑖−1) + (
𝜂𝑝𝑙

𝑏(𝑖−1)
) (

∆𝑝𝑙(𝑖)−∆𝑝𝑙(𝑖−1)

𝐵𝑁
)] [1 − 𝛾𝑝𝑙

𝑎(𝑖)−𝑎(𝑖−1)

𝑏(𝑖−1)
]                                                 (3.18) 

En estas ecuaciones P(i) es la carga desde la que se inicia la i-e sima descarga, S  la separacio n 

entre los cilindros de apoyo, B y BN son el espesor de la probeta sin y con entalla lateral 

respectivamente, W el ancho de la probeta  y f(ai/W) un factor que tiene en cuenta la geometrí a de la 

probeta y que se obtiene a partir de la ecuacio n (3.19), ηpl = 1.9, γpl = 0.9, Δpl es el incremento de a rea 

pla stica de la curva carga-desplazamiento (ecuacio n (3.20)), ai la longitud de la grieta y bi = W - ai, el 

ligamento resistente. 

𝑓 (
𝑎𝑖

𝑊
) =

3(
𝑎𝑖
𝑊

)
1/2

[1.99−(
𝑎𝑖
𝑊

)(1−
𝑎𝑖
𝑊

)(2.15−3.93(
𝑎𝑖
𝑊

)+2.7(
𝑎𝑖
𝑊

)
2

)]

2(1+2
𝑎𝑖
𝑊

)(1−
𝑎𝑖
𝑊

)
3/2                                                                                (3.19) 

∆𝑝𝑙(𝑖)= ∆𝑝𝑙(𝑖−1) + [𝑃(𝑖) + 𝑃(𝑖−1)][𝑣𝑝𝑙(𝑖) − 𝑣𝑝𝑙(𝑖−1)] 2⁄                                                                    (3.20)       

En la ecuacio n (3.20), vpl(i) = v(i) – (P(i) · C(i)) es el desplazamiento pla stico, calculado como el 

total menos el ela stico vel(i) = (P(i) · C(i)), donde C(i) es la flexibilidad de la probeta medida en cada 

descarga (Δv/ΔP)(i), que se obtiene a trave s de la ecuacio n (3.21). 

𝐶(𝑖) =
1

𝐸𝐵𝑒
(

𝑆

𝑊−𝑎𝑖
)

2
[1.193 − 1.98 (

𝑎𝑖

𝑊
) + 4.478 (

𝑎𝑖

𝑊
)

2
− 4.443 (

𝑎𝑖

𝑊
)

3
+ 1.739 (

𝑎𝑖

𝑊
)

4
]             (3.21)  

do nde Be = B – (B-BN)2/B. 
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Adema s, en la gra fica de la curva J-R se debe representar la blunting line o lí nea de 

enromamiento, definida en la ecuacio n (3.22), con M=2 de acuerdo con la norma ASTM E1820. 

𝐽 = 𝑀𝜎𝑦𝛥𝑎                                                                                                                                                                          (3.22) 

En el gra fico J-R tambie n se representan las lí neas paralelas a la blunting line desplazadas 0.15, 

0.2 y 1.5 mm (ve ase la Figura 3.10). Las rectas desplazadas a 0.15 y 1.5 mm determinan el campo de 

validez de los datos que deben utilizarse para el ajuste de la curva J-R, mientras que la interseccio n 

entre dicha curva y la recta desplazada a 0.2 mm nos permite determinar el valor de J0.2, valor 

normalmente aceptado como la tenacidad a fractura del material 

  
a) b) 

Figura 3.10. Definición de la línea de enromamiento y líneas de exclusión sobre un gráfico J-a [118]. 

El ajuste de los puntos J−𝛥𝑎 obtenidos en cada descarga se realizo  utilizando la ecuacio n 

(3.23). 

𝐽 = 𝐶1(𝛥𝑎)𝐶2                                                                                                                                                               (3.23) 

Donde C1 y C2 son las constantes obtenidas en este ajuste.  

Por su parte, el me todo de normalizacio n solo utiliza la curva carga-desplazamiento, y los 

taman os de grieta inicial y final medidos o pticamente directamente sobre la superficie de fractura 

una vez finalizado el ensayo para la descripcio n de la curva J-R 

Este me todo supone que la grieta no crece hasta que se alcanza la carga ma xima, sino que so lo 

se enroma, por lo que el taman o de grieta para cada valor de carga Pi, sera  el valor inicial ma s el que 

predice la lí nea de enromamiento, abi, calculado segu n la ecuacio n (3.24). 

𝑎𝑏𝑖 = 𝑎0 +
𝐽𝑖

2𝜎𝑦
                                                                                                                                                                                  (3.24) 

Donde Ji se obtiene utilizando la ecuacio n (3.19), sin considerar crecimiento de grieta (ai=a0). 

Tomando como referencia dicho valor de taman o de grieta, se procede a la normalizacio n de 

todas las cargas P(i) de la curva carga-desplazamiento anteriores la carga ma xima, PNi, utilizando la 

ecuacio n (3.25). 
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𝑃𝑁𝑖 =
𝑃𝑖

𝑊𝐵[
𝑊−𝑎𝑏𝑖

𝑊
]

𝜂𝑝𝑙
                                                                                                                                                                        (3.25) 

Al igual que la carga, el desplazamiento tambie n se normaliza, dando lugar al desplazamiento 

pla stico normalizado, expresado por la ecuacio n (3.26). 

𝑣𝑝𝑙𝑖
′ =

𝑣𝑝𝑙𝑖

𝑊
=

(𝑣𝑖−𝑃𝑖𝐶𝑖)

𝑊
                                                                                                                                                                 (3.26)                   

Donde Ci, es la flexibilidad correspondiente al taman o de grieta abi.  

Se normalizara n tambie n los valores de carga y desplazamiento correspondientes al punto en 

el que el ensayo finalizo , con la salvedad de que en este caso utilizaremos el valor real del taman o de 

grieta, af, que se ha medido sobre la superficie de fractura de la probeta.  

A partir de todos los pares de valores, PNi, Vpi/W,  obtenidos, como muestra la Figura 3.11, se 

realiza un ajuste polino mico de acuerdo con la expresio n (3.27). 

𝑃𝑁 =
𝑎+𝑏𝑣𝑝𝑙

′ +𝑐𝑣𝑝𝑙
′  2

𝑑+𝑣𝑝𝑙
′                                                                                                                                                                  (3.27) 

Donde a, b, c y d son coeficientes del ajuste. Con esta expresio n se puede estimar la fuerza, el 

desplazamiento y el taman o de la grieta para cada punto experimental, por lo que utilizando las 

mismas ecuaciones que las empleadas con el me todo basado en la flexibilidad, es posible calcular el 

valor de la integral J  para cada taman o de grieta. 

 

Figura 3.11. Normalización de los datos en el ensayo de la tenacidad a la fractura [118]. 

Utilizando el procedimiento descrito, para ambos aceros y todas las geometrí as, primero se 

realizaron ensayos al aire y, posteriormente, ensayos con carga electroquí mica de hidro geno in-situ. 

En la Figura 3.12 se muestra un esquema del dispositivo empleado y una foto de un ensayo real 

realizado con carga simulta nea de hidro geno. 
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a) b) 

Figure 3.12. Dispositivo de ensayos de tenacidad a la fractura in-situ. 

Como se puede observar tanto en el esquema como en la fotografí a, el utillaje de flexio n en tres 

puntos se encuentra invertido, evitando de este modo que el extenso metro COD entre en contacto 

con el electrolito. El contenedor se fabrico  mediante impresio n 3D utilizando polvo de 

politetrafluoroetileno (PTFE). Para aplicar una intensidad de corriente, se utilizo  una fuente ele ctrica 

cuyos polos se conectaron a la probeta y a un contraelectrodo de platino. A igual que se explico  para 

los ensayos de traccio n, la intensidad de corriente aplicada se calculo  a partir de la densidad de 

corriente a aplicar y del a rea de la probeta expuesta. El a rea expuesta se eligio  lo suficientemente 

grande como para garantizar que su taman o fuese mucho mayor que el nuevo a rea generado por el 

crecimiento de grieta que tiene lugar en el curso del ensayo, de modo que la densidad de corriente se 

mantuviera pra cticamente constante a lo largo del ensayo. A este respecto, teniendo en cuenta la 

superficie inicialmente expuesta en las distintas probetas de fractura (aproximadamente 900 mm2 

para las del acero 42CrMo4-700 y las T-L del DSS2205, 750 mm2 en las probetas T-S del acero 

DSS2205) y asumiendo que la grieta crezca unos 3 mm en las probetas de mayor taman o y 2 mm en 

el segundo (casos bastante extremos), la superficie en contacto con la solucio n, en la que tiene lugar 

la entrada de hidro geno, aumentarí a aproximadamente 60 mm2 y 20 mm2, respectivamente. De este 

modo, si estimamos una densidad de corriente inicial de 0.2 mA/cm2, el aumento referido de a rea 

expuesta, implicarí a una disminucio n de la densidad de corriente de 0.013 y 0.003 mA/cm2, 

respectivamente, al final del ensayo. Adema s, dado que el valor crí tico de tenacidad, JIC, determinado 

en estos ensayos se ha calculado como el necesario para iniciar el crecimiento de la grieta (a = 0.2 

mm), la variacio n de la densidad de corriente en ese momento puede considerarse despreciable. De 

este modo, se puede considerar que la densidad de corriente se mantiene aproximadamente 

constante a lo largo de todo el ensayo. De hecho, se tomaron unas superficies expuestas iniciales lo 

suficientemente grandes (900 y 750 mm2 en los dos tipos de probetas) para que el crecimiento de la 

grieta durante el ensayo no modificara apenas la densidad de corriente aplicada. 

Finalmente, al igual que se habí a hecho en los ensayos de traccio n, la susceptibilidad a la 

fragilizacio n por hidro geno se midio  a trave s del para metro IFH, utilizando la ecuacio n (3.15). En este 

caso, el para metro evaluado fue la tenacidad a la fractura, calculada como el valor de J para el inicio 

del crecimiento de la grieta, J0.2 (crecimiento de grieta igual a 0.2 mm). Al igual que para los ensayos 

de traccio n con carga de hidro geno in-situ, se vario  tanto el tipo de electrolito utilizado como, en 

Utillaje flexio n en
tres puntos

COD
Extenso metro

Recubrimiento
no conductor

Electrolito
1M H2SO4 + 0.25 g/L As2O3

o 3% NaCl

Mordazas

AC/DC

Pre-grieta

Entallas laterales
(sin recubrimiento no conductor)

Electrodo Pt

Entalla
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algunos casos, la velocidad de desplazamiento utilizada en el ensayo. En la tabla 3.8 se resumen todas 

las condiciones aplicadas para ambos aceros. 

Tabla 3.8. Condiciones de ensayo utilizadas en los ensayos de tenacidad a la fractura en ambos aceros. 

Material Geometría Ambiente 

Velocidad 

ensayo 

[mm/min] 

Densidad de 

corriente 

(mA/cm2) 

42CrMo4-700 SENB 

Aire 1 --- 

1M H2SO4 + 0.25 

g/L As2O3 
1, 0.1, 0.01 0.5, 0.2 

3% NaCl 0.01 0.2 

DSS2205 

SENB 

Probeta T-L 

Aire 1 --- 

1M H2SO4 + 0.25 

g/L As2O3 
0.01 0.5, 0.1 

3%NaCl 0.01 0.5, 0.02 

SENB 

Probeta T-S 

Aire 0.4 --- 

1M H2SO4 + 0.25 

g/L As2O3 
0.01 0.5, 0.1 

3%NaCl 0.01 0.5, 0.04 

3.4.3. Estudio fractográfico 

El ana lisis final de la superficie de fractura nos ha permitido conocer los micromecanismos de 

fractura operativos en la rotura de cada una de las probetas ensayadas. Con este fin se observo  la 

superficie de fractura de todas las probetas ensayadas a trave s del microscopio electro nico de barrido 

SEM JEOL-JSM5600 bajo un voltaje de 20 kV. Adema s, tambie n se utilizo  un microscopio electro nico 

de barrido (Quanta FEG 450) en combinacio n con difraccio n de electrones retrodispersados (EBSD) 

para analizar las superficies de fractura en el caso de los ensayos de tenacidad del acero DSS2205. La 

distancia de trabajo en el ana lisis EBSD fue de 12-16 mm y se empleo  un a ngulo de 70°. Para estos 

ana lisis la muestra se pulio  metalogra ficamente hasta 0.04 µm utilizando finalmente una solucio n de 

sí lice OP-U. El postana lisis de los datos EBSD se realizo  con el software TSL-OIM Data Analysis V7. 
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4. Resultados y discusión 

En este capí tulo se recogen todos los resultados obtenidos en los ensayos llevados a cabo en 

este trabajo, ordena ndolos por apartados. Para una mejor comprensio n de los resultados se ha 

dividido este capí tulo en tres grandes apartados. De este modo, en el apartado 4.1 se presentan y se 

discuten todos los resultados relacionados con el acero 42CrMo4-700 y en el apartado 4.2 los 

relativos al acero DSS2205. Adema s, estos apartados se subdividen en otros ma s pequen os cuyo 

orden y distribucio n es el mismo que el seguido en el anterior capí tulo: Microestructura, Interaccio n 

hidro geno-microestructura, Ensayos meca nicos. Por u ltimo, en el apartado 4.3 se presenta una 

reflexio n final sobre los aceros utilizados en esta tesis doctoral y su posible implementacio n para la 

fabricacio n de tuberí as para el transporte de hidro geno, o tanques para su almacenaje. 

4.1. Acero 42CrMo4- 00 

4.1.1. Caracterización microestructural 

El tratamiento te rmico llevado a cabo con este acero consistio  primero en una austenizacio n a 

840°C durante 40 minutos, temple en agua y un posterior revenido a 700°C. durante 2 horas y, 

finalmente, la chapa se dejo  enfriar al aire. Con objetivo de observar la influencia del revenido se 

observo  la microestructura y se midio  la dureza antes (tras el temple) y despue s del revenido. En la 

Figura 4.1 se muestra la microestructura del acero 42CrMo4 despue s del temple (Figura 4.1.a)) y tras 

el tratamiento de revenido recibido (Figura .4.1.b)). En la micrografí a del 42CrMo4 tras el temple se 

sen ala adema s el taman o de grano previo de la austenita (sen alado en amarillo).  

Se puede observar que, tras el temple, la microestructura del acero se caracteriza por la 

presencia de formas aciculares tí picas de la martensita. Esta fase, se forma en enfriamientos muy 

ra pidos (condicio n de no equilibrio, temple en agua en este caso) y se caracteriza por poseer una 

dureza muy alta, no so lo por la formacio n de martensita, sino tambie n por la alta densidad de 

dislocaciones que se genera en el temple [99,119–121]. La dureza del acero despue s del temple fue 

de 500±5 HB, mientras que en el acero templado y revenido se midio  una dureza de 207±8 HB, 

observa ndose un claro ablandamiento debido a la relajacio n de la microestructura martensí tica 

provocada por el revenido.  

Adema s, durante el tratamiento de revenido la martensita pierde progresivamente su 

contenido de carbono, que precipita en forma de carburos globulares. En la Figura 4.1.c) se observa 

con un mayor grado de detalle la distribucio n y morfologí a de estos carburos. Al aumentar la 

temperatura en el tratamiento de revenido, los primeros carburos precipitan con formas alargadas 

en las intercaras internas entre lajas, paquetes y bloques martensí ticos y ya por encima de los 600°C 

(700°C en este caso), los carburos adoptan una forma globular, crecen y se distribuyen 

homoge neamente. Así , en las Figuras 4.1.b) y c) se puede observar la alineacio n de los carburos a lo 

largo de las intercaras entre las lajas de martensita. Estos precipitados ya han sido previamente 

identificados como carburos, tipo M3C, M7C3, y M23C6 (M corresponde a a tomos meta licos, en este 

caso, Fe, Cr y Mo) [122,123]. La formacio n de estos carburos puede ser importante a la hora de estudiar 

la susceptibilidad a la fragilización por hidrógeno del acero, ya que puede actuar como trampas de 

hidrógeno e influir significativamente en la cinética de su difusión [124–126]. En el análisis mediante 
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difracción de rayos X, realizado sobre el acero revenido 42CrMo4-700, se obtuvo el diagrama que se 

muestra en la Figura 4.2. Se identifican los picos de la fase ferrítica, α (martensita revenida) y carburos del 

tipo cementita, M3C. 

  
a) b) 

 
c) 

Figura 4.1. Microestructura del acero 42CrMo4 templado (a), y revenido (b y c). 

 

Figura 4.2. Análisis XRD del acero templado y revenido, 42CrMo4-700.  
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4.1.2. Interacción hidrógeno-microestructura 

4.1.2.1. Contenido de hidrógeno  

Se utilizo  un modelo sencillo de elementos finitos implementado en Abaqus para calcular el 

tiempo necesario para obtener la saturacio n completa de la probeta. Se ha supuesto que ya en el 

instante inicial se alcanzaba en la superficie de la probeta la concentracio n CS. La evolucio n del 

contenido de hidro geno. se obtuvo imponiendo en el modelo un coeficiente de difusio n de 2.2·10-10 

m2/s para el acero 42CrMo4-700 obtenido experimentalmente por Zafra et al.[57]. De acuerdo con 

estas simulaciones realizadas utilizando probetas de 50 x 10 x 2 mm en el caso del acero 42CrMo4-

700 (misma geometrí a que la utilizada en las precargas electroquí micas) es necesario un tiempo de 

carga de 3 horas con el acero 42CrMo4-700 para alcanzar un 99% de saturacio n, es decir, para que el 

centro de la probeta alcance pra cticamente la misma concentracio n de hidro geno que existe en la 

superficie. A la vista de estos resultados, las cargas cato dicas que se utilizaron con el acero 42CrMo4-

700 fueron de 3 horas. 

Se llevaron a cabo cargas de hidro geno utilizando hidro geno a presio n a diferentes 

temperaturas y tambie n cargas electroquí micas utilizando diferentes medios acuosos a TA. Las 

condiciones de estas cargas y los resultados obtenidos en las mismas se recogen en la tabla 4.1. 

Tabla 4.1. Contenidos de hidrógeno en el acero 42CrMo4-700 para diferentes condiciones de 

carga gaseosa y electroquímica. 

Medio Condición Contenido de H (ppm) 

Gas 
450°C / 19.5 MPa / 20h 1.17±0.06 

40°C / 19.5 MPa / 24h 0.14±0.03 

1M H2SO4+0.25g/L As2O3 

0.5 mA/cm2 / 3h 1.21±0.16 

0.25 mA/cm2 / 3h 0.95±0.10 

0.1 mA/cm2 / 3h 0.71±0.12 

0.05 mA/cm2 / 3h 0.61±0.05 

0.02 mA/cm2 / 3h 0.38±0.08 

1M H2SO4 
1 mA/cm2 / 3h 0.49±0.03 

0.5 mA/cm2 / 3h 0.46±0.02 

3% NaCl 

1 mA/cm2 / 3h 1.37±0.09 

0.75 mA/cm2 / 3h 1.15±0.17 

0.5 mA/cm2 / 3h 0.97±0.21 

0.25 mA/cm2 / 3h 0.70±0.09 

Analizando, en primer lugar, los datos de la carga de hidro geno a presio n, cuando dicha carga 

se realiza a alta temperatura (en este caso a 450°C), se introducen en las probetas del acero 42CrMo4-

700 cantidades de hidro geno comparativamente muy altas (1.17 ppm). Así , cuando la temperatura 

de la carga gaseosa se reduce a 40°C, reproduciendo una situacio n extrema pero realista de 

temperatura ambiente y en la que, tras 24 horas de mantenimiento, se habra  alcanzado con mucha 

holgura la saturacio n, la cantidad de hidro geno en las probetas baja hasta 0.14 ppm. Con este u ltimo 

dato, y utilizando las ecuaciones (3.1) y (3.2) mencionadas en el capí tulo anterior, se calculo  la 
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solubilidad del hidro geno a 40°C en el acero 42CrMo4-700, S40ºC, obtenie ndose un valor igual a 0.0096 

ppm/bar1/2. Con este valor, y volviendo a utilizar ecuaciones (3.1) y (3.2) se estimaron los contenidos 

de hidro geno que se introducirí an para diferentes presiones de servicio comprendidas entre 100 y 

1200 bares, valores que se recogen en la tabla 4.2. 

Tabla 4.2. Contenidos que saturan de hidrógeno en el acero 42CrMo4-700 para diferentes 

presiones de servicio a 40°C. 

Presio n (bar) P=100 P= 200 P= 500 P = 800 P = 1000 P=1200 

Fugacidad (bar) f= 106 f = 226 f = 677 f = 1301 f =1837 f=2490 

CH (ppm) 0.10 0.14 0.25 0.35 0.41 0.48 

*𝐶𝐻 = 𝑆 · (𝑓)
1

2⁄  // 𝑓 = 𝑃 · 𝑒
𝑏𝑃

𝑅𝑇⁄  // 𝑆40º𝐶 = 0.0096 𝑝𝑝𝑚/𝑏𝑎𝑟1/2 

A raí z de estos resultados, se decidio  reproducir el comportamiento meca nico de este acero a 

una temperatura de 40°C pero sometido a una presio n de hidro geno elevada (sobre 1200 bares), para 

lo que era necesario introducir cantidades de hidro geno, CH, de unas 0.48 ppm (Tabla 4.2). Esta 

decisio n estarí a justificada, tanto desde el punto de vista de encontrarnos por el lado de la seguridad, 

como del hecho de que la presio n de almacenamiento ideal para la recarga de hidro geno en 

automo viles en una hidrogenera supera los 100MPa (>1000 bar) [127,128]. 

Bajo esta premisa, la condicio n de carga electroquí mica en los ensayos in-situ serí a la que 

introdujese en el material una cantidad de hidro geno pro xima a esos 0.48 ppm. En la bu squeda de 

esas condiciones ido neas, y volviendo a los resultados de la Tabla 4.1, se determino , en primer lugar, 

la influencia de la densidad de corriente en el contenido de hidro geno introducido para cada tipo de 

electrolito utilizado. Así , como se recoge en la Figura 4.3, para cada uno de los electrolitos utilizados, 

se represento  el contenido de hidro geno en ppm frente a la raí z cuadrada de la densidad de corriente, 

i1/2, estableciendo una relacio n entre el contenido de hidro geno a saturacio n y la densidad de 

corriente para cada tipo de electrolito.   

 

Figura 4.3. Contenido de hidrógeno a saturación en el acero 42CrMo4-700 frente a la raíz cuadrada de 

la densidad de corriente para diferentes electrolitos y diferentes densidades de corriente. 
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Las ecuaciones (4.1) a (4.3) recogen los ajustes obtenidos cuando se utiliza como electrolito el 

medio a cido aditivado con trio xido de arse nico (Ec. 4.1), cuando el electrolito es el medio a cido (Ec. 

4.2), o cuando lo es el medio salino (Ec. 4.3). 

𝐶𝐻 (𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜 + 𝑎𝑟𝑠é𝑛𝑖𝑐𝑜) [𝑝𝑝𝑚] = 1.3899 · 𝑖 [𝑚𝐴 𝑐𝑚2⁄ ]
1

2⁄ + 0.2471                                       (4.1) 

𝐶𝐻  (𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜) [𝑝𝑝𝑚] = 0.1024 · 𝑖 [𝑚𝐴 𝑐𝑚2⁄ ]
1

2⁄ + 0.3876                                                          (4.2) 

𝐶𝐻  (𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜 𝑠𝑎𝑙𝑖𝑛𝑜) [𝑝𝑝𝑚] = 1.3168 · 𝑖 [𝑚𝐴 𝑐𝑚2⁄ ]
1

2⁄ + 0.0342                                                        (4.3) 

La Figura 4.5 evidencia el efecto de utilizar diferentes electrolitos en la concentracio n de 

hidro geno en este acero. Se comprueba así  que se introduce una cantidad de hidro geno 

sensiblemente mayor cuando al electrolito a cido se le an ade el trio xido de arse nico. Esto se debe a 

que el trio xido de arse nico inhibe la recombinacio n de a tomos de H para formar la mole cula H2, 

favorecie ndose así  la adsorcio n del hidrogeno ato mico en la superficie de la muestra. En esta figura 

tambie n se aprecia que se podra  conseguir introducir en el acero una cantidad de hidro geno de 0.48 

ppm utilizando cualquiera de los tres electrolitos analizados si bien con distintas densidades de 

corriente. Si se utiliza el medio a cido aditivado con trio xido de arse nico se requerira  una densidad de 

corriente de 0.03 mA/cm2, 0.2 mA/cm2 con el electrolito salino, y llega ndose a necesitar 1 mA/cm2 

con el electrolito a cido. Estos resultados se utilizaron para fijar las condiciones de los ensayos 

meca nicos que se realizaron para determinar el comportamiento meca nico del acero bajo carga 

electroquí mica de hidro geno aplicada in-situ. 

4.1.2.2. Ensayos de permeación sobre el acero  

Los ensayos de permeacio n sobre el acero 42CrMo4-700 habí an sido realizados previamente 

por el grupo de investigacio n y se resumen en el este apartado para facilitar la comprensio n del resto 

del trabajo.  

A lo largo de varios estudios, Zafra et al. [27,28,57] estudiaron la evolucio n del coeficiente de 

difusio n del hidro geno en el acero 42CrMo4 cuando tras ser templado era sometido a diferentes 

tratamientos te rmicos de revenido, siendo uno de ellos, el utilizado en esta tesis doctoral, 

denominado 42CrMo4-700, ya que el tratamiento de temple (austenizacio n a 840ºC durante 40 

minutos, seguido de temple en agua) fue revenido a 700ºC durante 2 horas y enfriamiento final al 

aire. 

El me todo empleado fue el de los transitorios de permeacio n, que fue explicado en el capí tulo 

3. Utilizando este me todo, se obtuvieron los coeficientes de difusio n aparente Dapp y de red DL del 

acero, siendo el primero el coeficiente de difusio n del hidro geno cuando las trampas 

microestructurales au n no esta n totalmente ocupadas y el segundo el que se obtendrí a cuando todas 

las trampas esta n llenas y el hidro geno difunde a trave s de la red cristalina del acero. Para la 

realizacio n de estos ensayos se utilizo  NaOH 0.1M en la celda de deteccio n y 1M H2S04 + 0.25 g/L 

As2O3 en la celda de generacio n de hidro geno, habiendo paladizado, adema s, la cara de la muestra 

expuesta a la celda de deteccio n. En concreto, se necesitaron hasta 6 transitorios para llegar a saturar 

las trampas y acabar obteniendo el valor del coeficiente de difusio n de red DL. La densidad de 
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corriente aplicada en cada transitorio siguio  la siguiente secuencia 0.5 + 0.5 + 1 + 1 + 1 + 1 mA/cm2. 

En la Figura 4.4 se muestran las curvas obtenidas en uno de los ensayos realizados sobre este acero. 

 

Figura 4.4. Transitorios de permeación obtenidos en la secuencia 0.5 + 0.5 + 1 + 1 + 1 + 1 mA/cm2 con 

el acero 42CrMo4-700 [57]. 

En cada uno de estos transitorios, utilizando el tlag y la ecuacio n (3.4) se obtuvo el Dapp 

correspondiente. De este modo, por ejemplo, para el primer transitorio se obtuvo un Dapp de 2.2·10-

10 m2/s, mientras que una vez saturadas las trampas, el valor de DL obtenido fue de 9.0·10-10 m2/s. 

Como es lo gico, a medida que se van llenando las trampas, el coeficiente de difusio n va aumentando. 

Adema s, Zafra et al. [27] tambie n estudiaron la influencia de la deformacio n pla stica en la 

difusio n del hidro geno en este grado de acero. Conforme se recoge en la tabla 4.3, estos investigadores 

observaron, que a medida que aumentaba la deformacio n pla stica aplicada, disminuí a tanto el 

coeficiente de difusio n aparente como el de red. La explicacio n reside en la multiplicacio n de las 

dislocaciones que se produce en la deformacio n pla stica. Este efecto se vera  y discutira  ma s adelante 

cuando se expongan los resultados de los ensayos meca nicos realizados bajo carga electroquí mica de 

hidro geno aplicada in-situ.  

Tabla 4.3. Variación de los coeficientes de difusión aparente y de red del acero 42CrMo4-700 

después de deformación plástica aplicada [27]. 

Deformación plástica aplicada (%) Dapp  (m2/s) DL  (m2/s) 

0 2.2·10-10 9.0·10-10 

10 5.6·10-11 4.3·10-10 

20 2.8·10-11 3.3·10-10 

30 1.7·10-11 1.3·10-10 

50 7.9·10-12 9.5·10-11 

67 7.3·10-12 5.4·10-11 

80 6.3·10-12 

A su vez, a partir de estos datos y, utilizando las ecuaciones (3.6), (3.7) y (3.8) Zafra et al. 

obtuvieron los valores de la densidad de trampas, NT y la concentracio n aparente de hidro geno 
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generada en la superficie de la muestra en la carga, Capp, en todos los ensayos realizados. Los 

resultados se recogen en la tabla 4.4 [27]. 

Tabla 4.4. Concentración aparente en la superficie de la muestra y densidad de trampas obtenidos 

para el acero 42CrMo4-700 a partir de ensayos de permeación [27]. 

Deformación plástica aplicada (%) Capp (ppm H) NT alta ocupación (sitios/m3) 

0 2.4 2.7·1025 

10 5.0 1.3·1026 

20 6.7 2.3·1026 

30 7.7 6.6·1026 

50 9.9 1.2·1027 

Los resultados de la tabla 4.4 muestran que conforme aumenta la deformacio n pla stica aplicada 

(incremento de la densidad de dislocaciones), la solubilidad del hidro geno en el acero aumenta 

significativamente (ma s de cuatro veces para un 50% de deformacio n pla stica) y la densidad de 

trampas aumenta mucho ma s (casi 50 veces para un 50% de deformacio n pla stica) retardando la 

difusio n (el coeficiente de difusio n Dapp se divide casi por 30 para una deformacio n pla stica del 50%). 

Estos resultados deben tenerse en cuenta a la hora de realizar los ensayos meca nicos con carga de 

hidro geno in-situ, ya que la muestra se estara  deformando pla sticamente a la vez que se produce la 

carga de hidro geno, favorecie ndose de este modo su entrada en la probeta 

4.1.2.2. Curvas de desorción y energías de atrape 

 En este apartado se muestran los contenidos de hidro geno difusible y residual, así  como las 

curvas de desorcio n del acero 42CrMo4-700. Adema s, se recoge tambie n los valores de las energí as 

de atrapamiento. 

Al igual que los ensayos de permeacio n, el estudio de la desorcio n y energí as de atrape en el 

acero 42CrMo4-700 ya habí a sido estudiado en un trabajo anterior realizado por el grupo de 

investigacio n [27], por lo que aquí  solo citaremos algu n aspecto importante de cara a entender mejor 

los resultados que se presentara n en los siguientes apartados.  

En la Figura 4.5 se muestra la curva de desorcio n obtenida con el acero 42CrMo4-700 tras la 

carga gaseosa realizada bajo 19.5 MPa de hidro geno a 450ºC. Se destaca que despue s de 

aproximadamente 100 horas al aire a TA (4 dí as) se libero  todo el hidro geno difusible, quedando un 

contenido de hidro geno residual de unas 0.3 ppm. Se puede observar tambie n que el contenido de 

hidro geno inicial era 1.2 ppm, por lo que el hidro geno reversible, es decir, la suma del de red y de 

aquel capaz de salir de las trampas y difundir por la microestructura del acero, es decir, el hidro geno 

difusible, era igual a 0.9 ppm. 



4. Resultados y discusión 

74 

 

Figura 4.5. Curva de desorción del acero 42CrMo4-700 [27]. 

En este trabajo previo tambie n se ajustaron los datos experimentales a trave s de un ana lisis de 

difusio n como se explico  brevemente en la metodologí a. Es importante mencionar, que el acero 

42CrMo4-700 tiene un coeficiente de difusio n lo suficientemente alto como para asumir que durante 

la fase de enfriamiento del reactor de hidro geno durante la carga gaseosa hay pe rdidas de hidro geno 

y por tanto la distribucio n no es homoge nea. Esta pe rdida de hidro geno por difusio n durante la fase 

de enfriamiento se tuvo en cuenta en el modelo nume rico utilizado para este ana lisis. Dicho esto, el 

coeficiente de difusio n aparente que proporciona un mejor ajuste a los valores experimentales de 

desorcio n fue 4.2·10-10 m2/s, similar al valor obtenido experimentalmente en permeacio n (2.2·10-10 

m2/s). 

Con este acero se habí an realizado tambie n ana lisis de desorcio n te rmica (TDA) con el objetivo 

de obtener las energí as de atrape. En la Figura 4.6 se muestran las curvas de desorcio n obtenidas bajo 

tres rampas de calentamiento diferentes. Como puede apreciarse, se observaron tres picos, el 

primero de ellos con una sen al relativamente de bil, seguido de otros dos ma s claros. Fija ndonos en 

los valores de la intensidad de las sen ales, se puede decir que el pico intermedio, con una intensidad 

mayor que la de los otros dos, es el que ma s hidro geno alojaba antes de la desorcio n y, por lo tanto, 

se puede identificar como la trampa principal en el acero 42CrMo4-700. En el ana lisis pertinente, se 

obtuvieron valores de 𝐸𝑏 iguales a 13.4, 16.8 y 21.2 kJ/mol para el primer, segundo y tercer pico 

respectivamente. La primera energí a de atrapamiento estarí a asociada a las intercaras entre la fase 

matriz ferrí tica y los carburos precipitados en el revenido [46], el segundo y ma s importante, con una 

energí a de 16.8 kJ/mol, serí a el hidro geno atrapado en las lajas, bloques y paquetes de martensita 

[129] y, por el u ltimo, el pico de mayor energí a (21.2 kJ/mol) estarí a relacionado con las dislocaciones 

presentes en el acero [47].  
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Figura 4.6. Perfil de desorción de hidrógeno para el acero 42CrMo4-700 para diferentes rampas de 

calentamiento (de [57]). 

4.1.3. Ensayos mecánicos in-situ bajo carga de hidrógeno electroquímica  

En este apartado se presenta el efecto del hidro geno en las propiedades meca nicas del acero 

42CrMo4-700. En primer lugar, se analizan los resultados obtenidos en los ensayos de traccio n y 

posteriormente se sigue con los ensayos utilizados para la determinacio n de tenacidad a la fractura. 

Adema s, al final de cada uno de estos apartados se realiza una reflexio n sobre los resultados 

obtenidos. 

4.1.3.1. Ensayos de tracción con carga de hidrógeno in-situ 

Con la idea de poner en marcha y validar un me todo para evaluar la fragilizacio n por hidro geno 

en materiales meca nicos a trave s de ensayos de traccio n con carga simulta nea de hidro geno in-situ, 

se evaluo  el comportamiento del acero en diferentes condiciones y tambie n se compararon los 

resultados con los obtenidos de otros ensayos en los que la carga de hidro geno en las probetas se 

realizo  previamente al ensayo meca nico (ensayos ex-situ). 

4.1.3.1.1. Ensayos de tracción sobre probetas lisas 

En la tabla 4.5 se muestran los diferentes para metros de traccio n (lí mite ela stico, σys, resistencia 

a la traccio n, σut, alargamiento, A, reduccio n de a rea, RA) obtenidos, tanto en condiciones normales 

de laboratorio (aire) como en ensayos con carga electroquí mica de hidro geno in-situ realizados 

utilizando diferentes electrolitos y densidades de corriente.  En esta tabla tambie n se indican las 

velocidades de ensayo utilizadas, el tiempo consumido en cada ensayo hasta rotura y los í ndices de 

fragilizacio n por hidro geno (IFH) para cada para metro analizado. Como puede observarse, y al objeto 

de favorecer la difusio n del hidro geno en la probeta durante los ensayos, la velocidad de 

desplazamiento utilizada en los ensayos in-situ (0.01 mm/min) fue mucho ma s lenta que en los 

ensayos al aire (0.4 mm/min). 
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Tabla 4.6. Resultados de los ensayos de tracción sobre probetas lisas al aire y con carga in-situ. Índices 

de fragilización relativos a la resistencia a la tracción, IFHu, alargamiento, IFHA, y reducción de área, 

IFHRA. 

Condición 
Velocidad 
(mm/min) 

Tiempo 
(min) 

σys (MPa) 
u (MPa) 
[IFHu] 

A (%) 
[IFHA] 

RA (%) 
[IFHRA] 

Aire 0.4 20 622±2 712±5 23.4±0.6 61.3±1.7 

1M H2SO4 
i=1 mA/cm2 

0.01 459 671 
665 

[4%] 
14.5 

[38%] 
37.8 

[38%] 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

0.01 305 665 
697 

[2%] 
3.0 

[87%] 
9.7 

[84%] 

1M H2SO4 + As2O3 
i=1 mA/cm2 

0.01 321 683 
691 

[3%] 
2.1 

[91%] 
8.0 

[87%] 

Fija ndonos primero en los para metros resistentes, se observa que independientemente de las 

condiciones de carga electroquí mica utilizada, la resistencia a la traccio n apenas se ha visto afectada 

por la entrada de hidro geno, mientras que el lí mite ela stico ha aumentado ligeramente en todos los 

ensayos. De acuerdo con la tabla 4.1, con el electrolito a cido sin o xido de arse nico se introducirí an 

0.49 ppm de hidro geno (en condicio n esta tica), mientras que con el medio a cido con trio xido de 

arse nico se introducen 1.21 ppm para una intensidad de corriente de 0.5 mA/cm2 y 1.64 ppm 1 

mA/cm2 (calculado usando la ecuacio n (4.1)). Este pequen o endurecimiento producido por el 

hidro geno se fundamentarí a en que cuando la concentracio n de hidro geno en la probeta empieza a 

ser elevada, e ste se acumula en las dislocaciones fija ndolas y dificultando su movimiento, por lo que 

se necesita aumentar la tensio n para iniciar la deformacio n pla stica [130,131].  

Por otro lado, tanto el alargamiento como la reduccio n de a rea se vieron fuertemente afectados 

por la presencia de hidro geno, llega ndose a alcanzar í ndices de fragilizacio n del 91% y 87% cuando 

se utilizo  el electrolito a cido + trio xido de arse nico bajo densidades de corriente de 1 mA/cm2 y 0.5 

mA/cm2. En la Figura 4.7 se presentan, a modo de comparacio n, algunas de las curvas tensio n-

deformacio n obtenidas en estos ensayos, en las que se observa con mucha claridad la fuerte 

fragilizacio n producida por el medio a cido aditivado con trio xido de arse nico. Sin embargo, cuando 

el electrolito utilizado es el a cido sin trio xido de arse nico, condicio n en la que la cantidad de 

hidro geno introducida era semejante a la correspondiente a utilizar una presio n gaseosa muy alta, 

0.49 ppm (Tabla 4.2), la fragilizacio n no alcanza el 40%.  

Los resultados resultados obtenidos en este u ltimo caso (electrolito a cido, 1 mA/cm2) se 

compararon con los obtenidos por Matsunaga et al. [85] sobre un acero de bajo carbono, similar al 

aquí  analizado y bajo una presio n de hidro geno de 115 MPa. Utilizando las ecuaciones (3.1) y (3.2) 

es posible estimar que la cantidad de hidro geno introducida en el material para 115 MPa es de 0.45 

ppm, cantidad similar a la introducida con el electrolito a cido sin trio xido (0.49 ppm). Adema s, 

Matsunaga et al. obtuvieron í ndices de fragilizacio n de 3 y 36% para a resistencia a la traccio n y la 

reduccio n de a rea, que de nuevo resultan muy similares a los obtenidos en esta tesis con un IFH de 

4% para la resistencia a la traccio n y del 38% para la reduccio n de a rea. Por lo tanto, se concluye que 

en estas condiciones, se encontro  una relacio n directa entre los ensayos in-situ bajo carga de 

hidro geno electroquí mica y gaseosa. 
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Figura 4.7. Curvas tensión deformación para ensayos de tracción con probeta lisa a diferentes 

condiciones sobre el acero 42CrMo4-700. 

En cuanto a los micromecanismos de fallo observados mediante el SEM en las superficies de 

fractura de las probetas ensayadas, fue totalmente du ctil en las probetas ensayadas al aire (Figura 4.8 

a)), caracterizado por la coalescencia de microhuecos (CMH), y siguio  sie ndolo en los ensayos con 

carga de hidro geno in-situ cuando se utilizo  el electrolito menos severo (a cido sin trio xido de 

arse nico). Las Figuras 4. ¿8? b y c), muestran la superficie de fractura en los ensayos realizados en 

esta condicio n. En este caso, la entrada de hidro geno (0.49 ppm) ha sido insuficiente para modificar 

sustancialmente el micromecanismo de fallo, que tuvo lugar tambie n por la coalescencia de 

microhuecos, aunque estos microhuecos observados son mucho ma s pequen os y parecerí a que se 

han producido por la descohesio n de los carburos precipitados en el acero durante el revenido. Los 

microhuecos generados en la fractura du ctil al aire tienen lugar como consecuencia de la descohesio n 

entre la fase matriz y las inclusiones inclusiones de MnS presentes en el acero, de mayor taman o que 

los carburos. Sin embargo, cuando el hidro geno entra en la microestructura del acero durante el 

ensayo in-situ, se acumula en las intercaras entre la fase matriz y los pequen os carburos, dando lugar 

a la descohesio n de estas intercaras (descohesio n intercaras entre los carburos y la fase matriz, DCM). 

Por otro lado, cuando se utilizo  el electrolito compuesto por a cido y trio xido de arse nico, el 

mecanismo de fractura observado fue totalmente fra gil con independencia de la densidad de 

corriente aplicada. En las Figuras 4.8 d) y e) se muestran respectivamente las superficies de fractura 

de probetas ensayadas en este medio bajo densidades de corriente de 0.5 y 1 mA/cm2. Se puede 

observar que apenas hay diferencias entre ambas ima genes. En este caso, el micromecanismo de fallo 

operativo, como ya se adelanto , fue totalmente fra gil y corresponde a la descohesio n de las intercaras 

entre las lajas de martensita, observa ndose tambie n la presencia de grietas secundarias sen aladas 

con las flechas en las ima genes. Este comportamiento se corresponde al observado por otros 

investigadores en aceros similares [44,59,132].  

0

100

200

300

400

500

600

 00

800

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

 
 (
M
P
a
)

Alargamiento (mm/mm)



4. Resultados y discusión 

78 

  
a) b) 

  
c) d) 

  
e) f) 

Figura 4.8. Superficies de fractura de las probetas lisas del acero 42CrMo4-700, (a) ensayada al aire, 

(b y c) con carga in-situ con electrolito ácido, (d) in-situ con electrolito ácido con trióxido de arsénico y 

1 mA/cm2,y (e y f) in-situ con electrolito ácido con trióxido de arsénico y 0.5 mA/cm2. 

Sen alar, por u ltimo, q ue en todos los ensayos realizados con carga in-situ de hidro geno tambie n 

se observo  la presencia de grietas secundarias distribuidas a lo largo del fuste de la probeta que se 

encontraba en contacto con el electrolito (superficie de entrada del hidro geno desde la solucio n 

acuosa (Figura 4.8 f)). 
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4.1.3.1.2. Ensayos de tracción sobre probetas entalladas 

En el caso de las probetas entalladas, al tratarse de una condicio n de ensayo ma s exigente 

debido a la existencia del concentrador de tensio n, se decidio  estudiar ma s escenarios que con las 

probetas lisas. Así , y tal y como ya se habí a reflejado en la tabla 3.7, se realizaron ensayos al aire, 

ensayos ex-situ realizados al aire pero con probetas previamente precargadas de hidro geno (tanto 

por ví a electroquí mica como gaseosa) y ensayos in-situ con carga electroquí mica de hidro geno 

simulta nea a la carga de traccio n y utilizando dos electrolitos diferentes. 

Ensayos ex-situ 

Estos ensayos se realizaron sobre probetas entalladas precargadas electroquí micamente y 

adema s, los resultados obtenidos se compararon con los determinados por nuestro grupo de 

investigacio n en trabajos previos, con probetas del mismo acero que habí an sido precargadas en un 

ambiente gaseoso de hidro geno a alta presio n y temperatura (450ºC, 19.5 MPa) [64]. En la tabla 4.5 

se muestra la resistencia a la traccio n entallada, σN, el í ndice de fragilizacio n obtenido relativo esta 

propiedad IFHσTE, así  como la profundidad de la regio n fragilizada medida desde la punta de la entalla 

mediante el SEM. 

Tabla 4.5. Resistencia a la tracción entallada (N) e índices de fragilización (IFH) correspondientes en 

ensayos con probetas entalladas de acero 42CrMo4-700 pre-cargadas de hidrógeno. 

Método precarga 
Velocidad 
ensayo 

(mm/min) 

Tiempo 
(min) 

σN 
(MPa) 

 

IFHσTE 

(%) 

Zona 
fragilizada 
(mm) 

Aire 0.4 12 1330 --- --- 

Gaseosa 
0.4 9 1273 4.3 0 
0.04 80 1258 5.4 0 
0.004 840 1294 2.7 0 

Electroquí mica 
1M H2SO4 + As2O3 
i= 0.5 mA/cm2 

0.4 10 1230 7.5 0.1 

0.1 44 1146 13.8 0.3 

Es importante sen alar que tanto en la precarga gaseosa como en la precarga electroquí mica la 

cantidad de hidro geno introducida habí a sido la misma: CH=1.2 ppm. Utilizando una velocidad de 

ensayo convencional de 0.4 mm/min, como la empleada en los ensayos al aire, la fragilizacio n 

obtenida fue del 4.3% y del 7.5% para la pre-carga gaseosa y la electroquí mica respectivamente. Sin 

embargo, al reducir la velocidad de ensayo con el objetivo de dejar ma s tiempo al hidro geno para 

difundir hacia la zona de proceso (regio n de ma xima tensio n triaxial situada a una cierta distancia 

del extremo de la entalla), el í ndice de fragilizacio n subio  hasta 13.8% en las probetas precargadas 

electroquí micamente, al utilizar una velocidad cuatro veces ma s lenta, mientras que en las probetas 

precargadas bajo presio n gaseosa, la fragilizacio n apenas aumento  hasta el 5.4% al disminuir diez 

veces la velocidad.  

Es cierto que, si el tiempo de ensayo de las probetas precargadas con hidro geno es excesivo, se 

pueden inducir pe rdidas de hidro geno importantes en los aceros y, como el acero 42CrMo4-700 tiene 

un coeficiente de difusio n de hidro geno relativamente alto, el í ndice de fragilizacio n llegarí a a 
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disminuir al reducirse la cantidad de hidro geno en la probeta. En la tabla 4.5 puede verse que el 

tiempo de ensayo bajo la velocidad de 0.004 mm/min fue de 80 minutos (14 horas), tiempo que se 

estima suficiente para que haya salido de la probeta una cantidad de hidro geno importante y por esta 

razo n ha disminuido la fragilizacio n (2.7%).  

El ana lisis fractogra fico evidencio  tambie n diferencias significativas entre ambos me todos de 

precarga. En la Figura 4.9 b) se muestra la superficie de fractura de una probeta precargada en 

ambiente gaseoso y ensayada a una velocidad de 0.04 mm/min. Se observo  que el mecanismo de fallo 

es totalmente du ctil (coalescencia de microhuecos), pero con ciertas diferencias respecto a la probeta 

ensayada al aire, que se muestra en la Figura 4.9 a). El efecto del hidro geno se evidencia en la forma 

alargada que adoptan los microhuecos. Generalmente este comportamiento se asocia a la 

acumulacio n de hidro geno en el frente de la entalla, para dar lugar a la accio n del micromecanismo 

conocido como plasticidad localizada inducida por el hidro geno (HELP) [15]: la acumulacio n de 

hidro geno en la regio n de proceso facilita el movimiento de las dislocaciones, aumentando la 

plastificacio n local. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figura 4.9. Superficies de fractura de probetas entalladas del acero 42CrMo4-700, (a) 

ensayada al aire, (b) precarga gaseosa, y (c y d) precarga electroquímica. 

Sin embargo, en el caso de las probetas precargadas electroquí micamente Figura 4.9 c) y d), se 

activo  un micromecanismo de fallo diferente. Mientras en las regiones internas se observo  el tí pico 

micromecanismo du ctil caracterizado por la coalescencia de microhuecos (CMH), en la regio n 

perife rica situada justo delante del frente de la entalla, se observo  un anillo fra gil con una 

profundidad entre 100-300 µm, dependiendo de la velocidad de ensayo empleada (ver Figura 4.9 c)). 
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Cuanto menor fue la velocidad de desplazamiento utilizada, mayor fue la profundidad fragilizada, ya 

que el hidro geno ha dispuesto de ma s tiempo para entrar y difundir en la probeta. En la Figura 4.9 d) 

se puede ver bajo un mayor nu mero de aumentos el aspecto de la regio n fragilizada. La morfologí a 

que presenta esta regio n se justifica por la descohesio n de las intercaras de los paquetes, bloques y 

lajas de martensita, micromecanismo de fallo que en este trabajo hemos denominado descohesio n de 

las lajas de martensita (DLM). Este mismo micromecanismo se puede encontrar tambie n en la 

literatura con otras denominaciones, como Plasticity Related Hydrogen Induced Cracking (PRHIC) y 

es el micromecanismo de fallo tí pico operativo en los aceros templados y revenidos ensayados en 

presencia de hidro geno [132,133]. No obstante, la carga de hidro geno que tiene lugar a lo largo del 

ensayo no ha llegado a ser la suficiente para que la fragilizacio n alcanzase la regio n interna de las 

probetas, que ha fallado por un micromecanismo du ctil, como el que tiene lugar en los ensayos al aire.   

Ensayos in-situ 

Los ensayos sobre probeta entallada, con carga de hidro geno aplicada in-situ se realizaron 

utilizando dos electrolitos diferentes (1M H2SO4 con y sin As2O3) y bajo dos densidades de corriente 

(1 y 0.5 mA/cm2). Los resultados obtenidos se recogen en la tabla 4.6, en la que de nuevo se muestran 

la resistencia a la traccio n, σTE, el í ndice de fragilizacio n para esta propiedad y la profundidad de la 

zona fragilizada. Se han ejecutado, adema s, ensayos bajo varias velocidades de desplazamiento. 

Tabla 4.6. Resistencia a la tracción entallada (TE) e índices de fragilización (IFH) correspondientes en 

ensayos con probetas entalladas de acero 42CrMo4-700 bajo carga electroquímica de hidrógeno. 

Ambiente 

Velocidad 
ensayo 

(mm/min) 

Tiempo 
(min) 

σTE 
(MPa) 

IFHσTE 
(%) 

Zona 
fragilizada 
(mm) 

Aire 0.4 12 1330 --- --- 

1M H2SO4  

i=1 mA/cm2 

1 7 1173 11.8 0.26 

0.4 16 1131 14.9 0.32 

0.1 59 1124 15.5 0.58 

0.05 158 1115 16.2 0.68 

0.02 225 1134 14.7 0.42 
0.01 456 1124 15.5 0.63 

1M H2SO4 + As2O3 

i=0.5 mA/cm2 

1 6 1155 13.2 0.34 
0.4 15 1129 15.1 0.40 
0.1 51 1094 17.7 0.75 
0.05 112 972 26.9 0.80 
0.02 198 1030 22.6 0.78 
0.01 266 882 33.7 0.84 

1M H2SO4 + As2O3  
i=1 mA/cm2 

0.4 11 1069 19.6 0.51 

0.1 38 931 30.0 0.87 

En todos estos ensayos se ha constatado una fragilizacio n importante, mucho mayor que la que 

se habí a observado con las probetas precargadas y ensayadas ex-situ. En la Figura 4.10 se han 

representado las curvas obtenidas en algunos de estos ensayos, y en las que se aprecia claramente 

una caí da progresiva de la resistencia conforme crece la agresividad del medio. Los í ndices de 

fragilizacio n obtenidos aumentaron con la actividad del hidro geno en el ambiente, es decir, cuando 
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se an adio  el trio xido de arse nico y/o cuando se aumento  la densidad de corriente (mayor cantidad 

de hidro geno introducida en el acero). Estos í ndices tambie n aumentaron a medida que se disminuyo  

la velocidad de desplazamiento, alcanza ndose un valor ma ximo del 33.7% cuando se utilizo  la mezcla 

a cido ma s trio xido de arse nico bajo una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2 y se ensayo  a una 

velocidad de 0.01 mm/min. Por otro lado, se constata que a medida que aumento el í ndice de 

fragilizacio n tambie n lo hace la profundidad de la zona fragilizada.  

 

Figura 4.10. Curvas tensión-deformación de los ensayos de tracción con probeta entallada realizados 

bajo diferentes condiciones sobre el acero 42CrMo4-700 

Parece tambie n interesante destacar que en el caso del electrolito a cido (sin trio xido de 

arse nico), los valores ma ximos de fragilizacio n y profundidad fragilizada tuvieron lugar a una 

velocidad de desplazamiento intermedia (0.05 mm/min), e incluso podrí amos decir que, en este caso, 

entre las velocidades de 0.4 y 0.01 mm/min, apenas ha habido influencia de la velocidad de 

desplazamiento. Recue rdese que esta condicio n es la que introducí a en el acero una cantidad de 

hidro geno similar a la que entraba bajo una fuerte presio n de hidro geno gas, mientras que las otras 

dos condiciones ensayadas con el electrolito a cido aditivado con trio xido de arse nico, deben 

considerarse extremadamente agresivas. 

En la Figura 4.11 se muestran las superficies de fractura correspondientes a los ensayos 

realizados con este electrolito bajo una velocidad de desplazamiento de 0.05 mm/min. Así , la Figura 

4.11 a) recoge el aspecto general de la superficie de fractura, y en ella se ha marcado con flechas la 

extensio n de la regio n fragilizada (en el centro de la probeta la fractura es du ctil, coalescencia de 

microhuecos, CMH). Dentro de la zona fragilizada se encontraron dos micromecanismos de fallo 

diferentes. Mayoritariamente se observo  la actuacio n de un mecanismo totalmente fra gil, 

caracterizado por la descohesio n de las intercaras entre las lajas de martensita, DLM (Figura 4.11 b)), 

pero en regiones ma s profundas, ma s alejadas del frente de grieta y en las que ha llegado a entrar una 

menor cantidad de hidro geno, se observo  la presencia de pequen os huecos que denotan la actuacio n 

de un mecanismo du ctil asociado a la descohesio n entre los carburos y la fase matriz, DCM (Figura 

4.11 c)). 
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c) 

Figura 4.11. Superficies de fractura de probetas entalladas de acero 42CrMo4-700, (a) ensayada con 

electrolito ácido sin trióxido de arsénico: vista general, (b) zona fragilizada delante de la entalla, y (c) 

zona fragilizada cercana al centro. 

Las superficies de fractura de las probetas ensayadas con el electrolito a cido aditivado con 

trio xido de arse nico se muestran en la Figura 4.12. Dichas superficies de fractura corresponden a los 

ensayos realizados bajo velocidades de ensayo de 0.1 y 0.01 mm/min y densidades de corriente de 1 

y 0.5 mA/cm2 respectivamente, que eran los ensayos en los que se habí a observado la mayor 

fragilizacio n. 

La zona fragilizada se ha vuelto a marcar con flechas en las Figuras 4.12 a) y b). En las vistas de 

detalle de la regio n fragilizada de estas probetas (Figuras 4.12 c) y d)) el u nico micromecanismo de 

fallo operativo observado fue el correspondiente a la descohesio n de las intercaras entre las lajas de 

martensita (DLM), lo que denota la presencia de una alta cantidad de hidro geno en toda esta regio n, 

que tambie n se traduce en la alta fragilizacio n observada. Hay que recordar que bajo estas dos 

condiciones se habí an encontrado los í ndices de fragilizacio n y la profundidad de las regiones 

fragilizadas ma s elevados (30-33.7% y 0.87-0.84 mm). Por otro lado, tambie n se observo  la presencia 

de abundantes grietas secundarias (sen aladas con flechas en las Figura 4.12 c) y d)), que revelan 

tambie n la fuerte fragilizacio n que tuvo lugar. 

DLM 

DLM+CMH 
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a) b) 

  
c) d) 

Figura 4.12.  Superficies de fractura de probetas entalladas del acero 42CrMo4-700, (a) ensayadas con 

electrolito ácido con trióxido de arsénico bajo 1 mA/cm2: vista general del ensayo, (b) vista general del 

ensayo bajo 0.5 mA/cm2 ,(c) detalle zona fragilizada bajo 1 mA/cm2, y (d) detalle zona fragilizada bajo 

0.5 mA/cm2 (d). 

4.1.3.1.3. Discusión de los resultados 

La diferencia de resultados obtenidos utilizando los diferentes me todos de carga queda bien 

reflejada en la Figura 4.13 a), que compara los í ndices de fragilizacio n obtenidos con las probetas 

precargadas gaseosa y electroquí micamente y ensayadas ex-situ, con los obtenidos en los ensayos 

bajo carga electroquí mica de hidro geno in-situ. Un efecto similar se observa cuando se compara la 

profundidad de la regio n fragilizada utilizando una representacio n semejante (Figura 4.13 b)). Es 

importante sen alar que la cantidad de hidro geno introducida en todos los ensayos que se han 

representado en esta figura fue siempre igual a 1.2 ppm. 

DLM DLM 
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a) b) 

Figura 4.13. Influencia de la condición de ensayo (a) en el índice de fragilización de hidrógeno y (b) en 

la profundidad de la región fragilizada. 

Resulta entonces evidente que la realizacio n de los ensayos bajo carga electroquí mica in-situ 

de hidro geno producen un dan o apreciablemente mayor que cuando se utilizan ensayos ex-situ con 

probetas precargadas, cuando adema s la fragilizacio n inducida en estas u ltimas probetas es 

dependiente del modo en el que se realiza la precarga de hidro geno. Adema s, tambie n es muy 

evidente que la disminucio n de la velocidad de ensayo aumenta significativamente la fragilizacio n.  

Para explicar primero la diferencia entre la precarga gaseosa y la precarga electroquí mica, se 

tiene que tener en cuenta el tiempo de espera desde que acaba la precarga hasta que se realiza el 

ensayo. En el caso de la precarga gaseosa, como ya se ha mencionado anteriormente, es necesario 

enfriar el reactor desde los 450ºC hasta unos 85ºC (temperatura de extraccio n de las probetas del 

reactor) antes de proceder a la extraccio n de las probetas, y ese enfriamiento dura aproximadamente 

una hora. Durante este tiempo tiene lugar una pe rdida de hidro geno importante a trave s de la 

superficie de las probetas aun dentro del reactor, de manera que, cuando se inicia el ensayo meca nico, 

tendremos un gradiente de hidro geno en el espesor de la probeta, de tal manera que el contenido de 

hidro geno de la regio n ma s superficial sera  relativamente bajo, cuando es justo en esta zona donde 

esta  situada la zona de proceso (frente de la entalla), donde se inicia el fallo. Sin embargo, en la 

precarga electroquí mica, la probeta se ensaya inmediatamente despue s de concluida la precarga, sin 

que haya lugar en este caso a pe rdidas importantes de hidro geno, de manera que el contenido de 

hidro geno en la zona de proceso sera  en este caso apreciablemente mayor. Esa mayor concentracio n 

de hidro geno en la zona de proceso localizada en el frente de la entalla da lugar a í ndices de 

fragilizacio n y a profundidades fragilizadas mayores, como se aprecia en la Figura 4.13.  

En el caso de los ensayos realizado con carga de hidro geno in-situ, hay que tener en cuenta que 

el hidro geno se introduce al mismo tiempo que la probeta se carga meca nicamente, siendo preciso 

destacar que, durante la carga meca nica, la regio n de la probeta situada justo delante de la entalla 

(concentrador de tensio n) sufre una fuerte deformacio n pla stica. El efecto que tiene la deformacio n 

pla stica sobre la absorcio n de hidro geno en este acero ya fue estudiado por Zafra et al. [27,28]. En ese 

estudio, Zafra realizo  ensayos de permeacio n sobre este mismo acero, tras la aplicacio n de diferentes 

porcentajes de deformacio n pla stica (entre 10% y 50%). Empezando con una densidad de corriente 

de 0.5 mA/cm2, que se aumento  en pasos de 1 mA/cm2 hasta alcanzar la saturacio n, dicha 
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investigacio n concluyo  que la concentracio n de hidro geno dependí a del grado de deformacio n 

pla stica aplicada con la tendencia que se indica en la Figura 4.14. En esta figura se puede observar 

que la concentracio n de hidro geno que satura el acero en equilibrio con el medio hidrogenado 

aumenta mucho con la pre-deformacio n pla stica, obtenie ndose un aumento de ma s de cuatro veces 

en dicha concentracio n cuando se aplico  una pre-deformacio n pla stica del 50 % (el contenido de 

hidro geno en equilibrio paso  de 2.4 ppm a 9.9 ppm). 

 

Figura 4.14. Concentración de hidrógeno a saturación frente a la pre-deformación plástica 

aplicada en el acero 42CrMo4-700 ( [28]) 

Así , y de acuerdo con la teorí a de Oriani [26], los a tomos de hidro geno son atraí dos hacia la 

regio n donde la tensio n hidrosta tica aplicada, σH, es mayor, hasta que se alcanza una concentracio n 

de equilibrio, CH, que se puede estimar a partir de la ecuacio n (4.4). 

𝐶𝐻 = 𝐶0𝑒
𝜎𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇                                                                                                                                                                           (4.4) 

do nde C0 es la concentracio n de hidro geno difusible en ausencia de carga y VH es el volumen 

parcial molar de hidro geno, aproximadamente 2·10-6 m3/Hmol en una microestructura fe rrea. De 

acuerdo con esta teorí a, la cantidad de hidro geno que se acumula en la regio n de proceso situada 

justo delante del frente de la entalla (regio n en la que opera la ma xima tensio n hidrosta tica) en los 

ensayos con carga de hidro geno in-situ en el momento del fallo es mucho mayor que la concentracio n 

C0 medida en las probetas no deformadas pla sticamente, y tambie n significativamente mayor que la 

cantidad de hidro geno presente en las probetas precargadas gaseosa o electroquí micamente. 

La Figura 4.15 muestra, de forma esquema tica, la distribucio n de la tensio n hidrosta tica, σH, y 

de la deformacio n, εp, en el frente de la entalla durante el ensayo de traccio n realizado con carga de 

hidro geno aplicada in-situ. En esta figura, igualmente se representa la distribucio n de hidro geno en 

el interior de la probeta tras distintos tiempos de ensayo 𝐶𝐻
1 , 𝐶𝐻

2 , 𝐶𝐻
3. Lo gicamente, el valor de la 

concentracio n de hidro geno a lo largo del ensayo dependera  de la actividad de hidro geno, aH, que 

indica la capacidad del medio para introducir hidro geno en el acero. La acumulacio n de hidro geno en 

la zona de proceso, Zp, aumenta al hacerlo la actividad del hidro geno del medio (composicio n de la 

solucio n y densidad de corriente aplicada) y, sobretodo, al aumentar la deformacio n pla stica 

generada en el frente de la entalla. 
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Figura 4.15. Esquema de la evolución de la concentración de hidrógeno (𝐶𝐻
1 , 𝐶𝐻

2 , 𝐶𝐻
3…) en el ensayo de 

tracción con carga electroquímica aplicada in-situ. 

Adema s, la profundidad de la zona fragilizada que se ha medido en los ensayos de traccio n 

realizados sobre las probetas entalladas deberí a corresponder con la regio n que se ha recibido un 

mayor contenido en hidro geno en el curso del ensayo. Para corroborar este punto de un modo 

sencillo, se ha utilizado la expresio n (4.5), que permite calcular la distribucio n de hidro geno en el 

supuesto de un flujo de hidro geno unidireccional en una placa semi-infinita (ley de Fick): 

𝐶𝑋 𝐶𝑆⁄ = 1 − 𝑒𝑟𝑓(𝑥 2(𝐷 · 𝑡)1/2⁄ )                                                                                                               (4.5) 

CS  y CX son respectivamente las concentraciones de hidrogeno en la superficie de la probeta y 

a una profundidad x, 𝐷 es el coeficiente de difusio n del hidrogeno en el acero (2.2 10-10 m2/s en el 

acero 42CrMo4-700), t, es el tiempo y erf, la funcio n error. Tomando el coeficiente de difusio n del 

hidro geno medido en el acero 42CrMo4-700 (D=2.2 10-10 m2/s), se ha calculado la distancia para la 

que se alcanzarí a una concentracio n de hidro geno suficientemente alta (Cx=Cs/2) en los ensayos 

realizados en el medio a cido con y sin o xido de arse nico. Los resultados obtenidos se han graficado 

en la Figura 4.16 frente a la profundidad fragilizada (puntos azules), obtenie ndose distancias de 

penetracio n de hidro geno excesivas (la lí nea recta trazada en la figura muestra ide nticos valores de 

las dos variables representadas). A este respecto, debe tenerse en cuenta que el hidro geno entra 

desde la zona pla stica generada delante de la entalla, por lo que el coeficiente de difusio n sera  en este 

caso apreciablemente menor y el contenido de hidro geno absorbido mayor. Tomando entonces el 

coeficiente de difusio n del hidro geno correspondiente al acero 42CrMo4-700 deformado 

pla sticamente un 50% (D=7.9 10-12 m2/s), se ha calculado ahora la distancia para la que se alcanzarí a 

una cierta concentracio n de hidro geno (Cx=0.1 Cs) y los resultados obtenidos se han graficado en la 

misma figura utilizando sí mbolos de color naranja. La correspondencia que se ha obtenido de este 

modo entre la profundidad fragilizada y la penetracio n del hidro geno ha sido ahora ya mucho mejor. 
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Figura 4.16. Relación entre la profundidad fragilizada y la profundidad que alcanza el hidrógeno. 

Puntos azules (D=2.2 10-10 m2/s, Cx/Cs=0.5), puntos naranjas (D=7.9 10-12 m2/s, Cx/Cs=0.1). Ensayos 

1MH2SO4, 1 mA/cm2 y 1M H2SO4+As2O3, 0.5 mA/cm2). 

4.1.3.2. Ensayos de tenacidad con carga de hidrógeno in-situ 

Los ensayos para la determinacio n de la tenacidad a la fractura a temperatura ambiente se 

realizaron tanto en condiciones normales de laboratorio (al aire), condicio n que se tomo  como 

referencia, como con carga de hidro geno electroquí mico in-situ, permitiendo la entrada de hidro geno 

a la vez que se producí a la carga meca nica. 

Los ensayos de fractura in-situ del acero 42CrMo4-700 se realizaron bajo tres condiciones de 

entrada de hidro geno diferentes. Para conseguir dichos ambientes se utilizaron diferentes 

electrolitos y diferentes densidades de corriente. Así , por un lado, se utilizo  un electrolito acuoso 

salino (3%NaCl) bajo una densidad de corriente de 0.2 mA/cm2, y por otro, un electrolito a cido 

aditivado con trio xido de arse nico aplicando densidades de corriente de 0.2 y 0.5 mA/cm2. Estas 

condiciones de ensayo suponen respectivamente concentraciones de hidro geno de 0.62, 0.86 y 1.22 

ppm (medidas en probetas sin carga meca nica). Como se habí a comentado anteriormente, este acero 

sometido a una situacio n realista, en la que el componente se encuentra sometido a 1000-1200 bares 

de hidro geno a 40ºC, contendrí a en torno a 0.4-0.5 ppm de hidro geno, por lo que incluso la condicio n 

menos severa de las utilizadas, serí a una condicio n ma s exigente que la real. 

En primer lugar, se analizo  la influencia de la velocidad de desplazamiento en el ensayo bajo la 

condicio n ma s exigente. Para ello se utilizo  el medio a cido aditivado con trio xido de arse nico como 

electrolito, se aplico  una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2 y se vario  la velocidad de ensayo entre 

0.01 y 1 mm/min. 

Las curvas carga-desplazamiento obtenidas en el ensayo realizado al aire, en ausencia de 

hidro geno (v=1 mm/min) y en los ensayos llevados a cabo bajo carga electroquí mica de hidro geno 

aplicada in-situ se muestran en la Figura 4. 17. Se puede observar que en los ensayos in-situ, a medida 

que disminuye la velocidad de desplazamiento utilizada, tambie n lo hace la carga ma xima alcanzada 
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y sobrepasada esa carga la pendiente de la curva es ma s abrupta. Que la carga ma xima se alcance 

antes indica que la grieta empieza a crecer antes, y el que exhiba una caí da ma s abrupta indica que 

su crecimiento es ma s ra pido al disminuir la velocidad de desplazamiento. No tese que disminuir la 

velocidad de desplazamiento implica aumentar el tiempo de ensayo, tiempo que proporcionamos 

para que el hidro geno difunda hacia el interior de la probeta. 

 

Figura 4.17. Curvas Carga-COD en ensayos de tenacidad a la fractura del acero 42CrMo4-700 

realizados al aire y con carga in-situ con el electrolito ácido bajo una densidad de corriente de 0.5 

mA/cm2. Influencia de la velocidad de desplazamiento utilizada en el ensayo 

La influencia de la velocidad de desplazamiento se manifiesta tambie n con claridad en las 

curvas J-R. En la figura 4.18 se representan las curvas J-R obtenidas para los casos mencionados. 

Como ya se ha comentado en la metodologí a, el valor utilizado para evaluar la fragilizacio n en los 

ensayos de tenacidad a la fractura fue J0.2, valor de J necesario para un crecimiento real de la grieta 

igual a 0.2 mm (punto de corte de la curva de resistencia J con la lí nea de enromamiento desplazada 

0.2 mm). En la Figura 4.18 se observa que el valor de J0.2 disminuye desde 420 kJ/m2 en el ensayo 

realizado al aire hasta un valor mí nimo de 101 kJ/m2 en la condicio n ma s agresiva y bajo la velocidad 

ma s lenta (0.01 mm/min). 
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Figura 4.18. Curvas J-R obtenidas con el acero 42CrMo4-700 ensayado al aire y con carga de 

hidrógeno in-situ con electrolito ácido bajo una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2. Influencia de la 

velocidad de desplazamiento empleada en el ensayo. 

La Tabla 4.7 recoge los valores de J para el inicio del crecimiento de grieta,  J0.2 , obtenidos en 

estos ensayos junto a sus correspondientes í ndices de fragilizacio n, IFHJ0.2. Así  mismo. Se muestra el 

valor de J necesario para que la grieta crezca 1 mm (desde 0.2 hasta 1.2 mm), J1.2-0.2. Como puede 

observarse, conforme disminuye la velocidad de desplazamiento utilizada en el ensayo, no solo 

disminuye J0.2 sino tambie n el valor de J necesario para que la grieta crezca 1 mm. 

Tabla 4. 7. Tenacidad a la fractura, J0.2 (kJ/m2), e índices de fragilización obtenidos en ensayos con 

carga de hidrógeno in-situ con electrolito ácido bajo una corriente de 0.5 mA/cm2 para diferentes 

velocidades de desplazamiento en el acero 42CrMo4-700 y valores de J necesarios para hacer crecer 

la grieta 1 mm, J1.2-0.2. 

Ambiente 
Velocidad ensayo 

(mm/min) 
J0.2 (kJ/m2) J1.2-0.2 (kJ/m2) IFH J0.2 (%) 

Aire 1 420 300 --- 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

1 220 260 47.6 

0.1 165±5.0 209 60.7 

0.01 101±7.5 125 75.9 

Siendo evidente que el dan o producido aumentaba al disminuir la velocidad de desplazamiento 

los ensayos en los otros dos ambientes se realizaron u nicamente utilizando la velocidad ma s lenta 

(0.01 mm/min). Las Figuras 4.19  y 4.20 muestran, respectivamente, las curvas Carga-COD y J-R 

obtenidas en estos ensayos. La fragilizacio n debida a la entrada de hidro geno se observa con claridad 

tanto en unas curvas como en otras.  Se hace notar el descenso progresivo de la posicio n de las curvas 

J-R al aumentar la agresividad del ensayo.  
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Figura 4.19. Influencia del electrolito. Curvas Carga-COD para el acero 42CrMo4-700 ensayado al aire 

e in-situ con electrolito ácido bajo diferentes electrolitos y densidades de corriente. 

 

Figura 4.20. Influencia del electrolito. Curvas J-R para el acero 42CrMo4-700 ensayado al aire e in-situ 

bajo diferentes electrolitos y densidades de corriente. 

En la tabla 4.8 se muestran los valores de J0.2 y J1.2-0.2 obtenidos. Para la condicio n menos severa 

(electrolito salino) ya se obtiene una fragilizacio n importante del 50.6% (J0.2= 207 kJ/m2), subiendo 

hasta 67.1% y 75.9% bajo las otras dos condiciones. No tese que el valor de la tenacidad a fractura, 

J0.2, llega a bajar hasta los 101 kJ/m2 en el caso ma s exigente (electrolito a cido bajo una corriente de 

0.5 mA/cm2). Recue rdese de nuevo, que la menos agresiva introduce aproximadamente la misma 
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cantidad de hidro geno (0.62 ppm) que la utilizacio n de presiones de hidro geno muy elevadas (>1000 

bares). 

Tabla 4. 8. Tenacidad a la fractura, J0.2 (kJ/m2), e índices de fragilización obtenidos en ensayos in-situ 

con diferentes electrolitos y densidades de corriente para el acero 42CrMo4-700 y valores de J 

necesarios para hacer crecer la grieta 1 mm, J1.2-0.2. 

Ambiente 
Velocidad ensayo 

(mm/min) 
J0.2 (kJ/m2) J1.2-0.2 (kJ/m2) IFH J0.2 (%) 

Aire 1 420 300 --- 

3% NaCl 
i=0.2 mA/cm2 

0.01 207±2.5 197 50.6 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.2 mA/cm2 

0.01 138±2.5 192 67.1 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

0.01 101±7.5 125 75.9 

Estos resultados se compararon con los obtenidos previamente por este mismo grupo de 

investigacio n mediante ensayos de tenacidad a la fractura utilizando probetas compactas de este 

mismo acero precargadas en un reactor de hidro geno a alta presio n y temperatura (19.5 MPa, 450ºC) 

pero ensayadas en condiciones normales de laboratorio (ensayos ex-situ). En ese caso, la 

concentracio n de hidro geno alcanzada fue de 1.2 ppm [77]. Utilizando en aquella ocasio n una 

velocidad de ensayo igual a la empleada aquí , 0.01 mm/min, la fragilizacio n obtenida fue del 41%, es 

decir, significativamente inferior a la obtenida en los ensayos con carga de hidro geno in-situ bajo la 

condicio n menos severa (50.6 % para el electrolito salino y una densidad de corriente de 0.2 

mA/cm2).  

Tambie n se compararon estos resultados con los obtenidos por Yamabe et al. [71], en un acero 

templado y revenido similar al utilizado en este trabajo. Yamabe llevo  a cabo ensayos de fractura bajo 

presio n de hidro geno aplicada in-situ, utilizando para ello presiones de hidro geno de 45 y 115 MPa. 

Aplicando las ecuaciones (3.1) y (3.2), las presiones citadas equivaldrí an a contenidos de hidro geno 

en equilibrio en el acero iguales a 0.23 y 0.45 ppm de H respectivamente. La condicio n menos severa 

utilizada en este trabajo (medio salino, 0.2 mA/cm2) introducí a una cantidad de hidro geno similar a 

la correspondiente a la presio n de 115 MPa, sin embargo, la fragilizacio n observada en este trabajo, 

del 50.6%, se asemeja ma s a la obtenida por Yamabe bajo 45 MPa de hidro geno (IFH = 54%), y es 

claramente inferior a la condicio n de 115 MPa de presio n de hidro geno, para la que determino  una 

fragilizacio n del 91%. De todos modos, los aceros y los tratamientos te rmicos aplicados no eran 

exactamente los mismos, y esa puede ser la explicacio n de las diferencias observadas al comparar 

ambos trabajos. 

Pasando ahora al ana lisis fractogra fico, en la Figura 4.21 se muestran las superficies de fractura 

de las probetas ensayadas en medio salino (Figuras 4.21 b).e)). En esta figura, y a modo de 

comparacio n, tambie n se incluye una imagen representativa de la superficie de fractura de una 

probeta ensayada al aire (Figura 4.21 a)). 
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a) b)  

 
c) 

  
d) e) 

Figura 4.21. Superficies de fractura de probetas SENB del acero 42CrMo4-700, (a) ensayadas al aire, e 

in-situ con un electrolito salino, (b) vista general, (c) detalle del cambio mecanismo, (d) detalle 

descohesión lajas/bloques martensita (DLM), (e), detalle descohesión matriz de carburos (DCM). 

Comparando las vistas generales de las probetas ensayadas a aire (Figura 4.21 a)) con la 

ensayada in-situ empleando un electrolito salino ((Figura 4.21 b)), se observa que al aire el 

micromecanismo de fallo es totalmente du ctil, pero en la probeta ensayada en presencia de 

hidro geno, aunque el miocrmecanismo predominante seguí a siendo du ctil, se advertí a la presencia 

de un micromecanismo fra gil justo en la zona en la que la grieta comenzo  a crecer a partir de la 

pregrieta por fatiga. Asimismo, tambie n se apreciaba la presencia de grietas secundarias (sen aladas 

con elipses amarillas) en las probetas ensayadas in-situ. Como se aprecia en la Figura 4.30 c), la 
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extensio n del micromecanismo fra gil fue de unas 200 µm, tras lo cual el modo de fractura paso  a ser 

du ctil (Figura 4.21 c)). Adema s, dentro de la zona fra gil se encontraron dos micromecanismos de fallo 

operativos diferentes, descohesio n de las intercaras entre las lajas y bloques de martensita (Figura 

4.21 d) y descohesio n de los carburos de la fase matriz (DCM) (Figura 4.21 e)). Este u ltimo 

micromecanismo de fractura se produce en virtud de la acumulacio n de hidro geno en estas intercaras 

hasta dar lugar a su descohesio n bajo las elevadas tensiones locales imperantes [77,134]. La aparicio n 

de estos mecanismos, junto a la presencia de grietas secundarias, denota sin ninguna duda la accio n 

del hidro geno. 

Cuando se utilizo  el electrolito a cido, la fragilizacio n observada tanto en las curvas Carga-COD 

como en las J-R, tambie n se vio  reflejada en las superficies de fractura de las probetas. De este modo, 

comparando ya a pocos aumentos las superficies de fractura de los ensayos realizados en ausencia 

de hidro geno (Figura 4.22 a)) y en el medio a cido bajo una densidad de corriente de 0.2 mA/cm2 

(Figura 4.22 b)) se observaron diferencias muy significativas debidas a la presencia de hidro geno. 

Ahora, el aspecto general de la regio n de crecimiento de grieta en el ensayo con carga de hidro geno 

in-situ fue totalmente fra gil. Al observar bajo un mayor nu mero de aumentos esta zona, se 

encontraron dos micromecanismos de fallo operativos. El primero de ellos, mostrado en la Figura 

4.22 c), se encontro  en la zona ma s pro xima a la pregrieta por fatiga, es decir, en la zona donde se 

inicio  el crecimiento de la grieta en el ensayo, y se trataba de un micromecanismo mixto que aunaba 

la descohesio n de las intercaras entre los bloques y lajas de martensita con la descohesio n de los 

carburos con la fase matriz (pequen os huecos visibles en la superficie de fractura). Adema s, la 

presencia de grietas secundarias fue todaví a ma s evidente que en las probetas ensayadas en el medio 

salino (flechas amarillas de la Figura 4.22 c)). Adema s, ahora, a medida que la grieta avanzaba, el 

micromecanismo se volví a ma s fra gil, hasta llegar a convertirse, como se muestra en la Figura 4.31 

d), en un u nico micromecanismo de fallo, la descohesio n de las intercaras entre las lajas y bloques de 

martensita. Estas observaciones se justifican asumiendo que bajo estas condiciones de carga de 

hidro geno in-situ, a medida que el ensayo progresa, la concentracio n de hidro geno en la regio n de 

proceso situada justo delante de la grieta es cada vez mayor (el mecanismo DLM exige una mayor 

concentracio n de hidro geno que el DCM). Sen alar, finalmente, que en los ensayos realizados bajo la 

condicio n ma s agresiva (medio a cido a 0.5 mA/cm2), la superficie de fractura obtenida fue au n ma s 

fra gil, observa ndose a lo largo de todo el crecimiento de grieta la descohesio n de las intercaras entre 

las lajas y bloques de martensita (Figura 4.22 e)) como u nico micromecanismo de fallo. 
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a) b) 

  
c) d) 

 
e) 

Figura 4.22. Superficies de fractura de probetas SENB del acero 42CrMo4-700 (a) ensayadas al aire, 

(b) con el electrolito ácido bajo una densidad de corriente de 0.2 mA/cm2, vista general, (c), detalle 

micromecanismo mixto (DLM+DCM), (d) detalle descohesión lajas/bloques martensita,(e) con el 

electrolito ácido bajo una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2 (DLM). 
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4.1.3.2.1. Discusión de los resultados 

En la Figura 4.23 se resumen, gra ficamente, los valores de la tenacidad a fractura y los í ndices 

de fragilizacio n correspondientes a los distintos casos analizados. 

Sen alar, en primer lugar, y del mismo modo que se habí a visto en los ensayos de traccio n, la 

diferencia de resultados entre las probetas precargadas y las ensayadas bajo carga electroquí mica de 

hidro geno aplicada in-situ reside principalmente en el diferente contenido de hidro geno presente en 

la regio n de proceso situada justo delante del frente de la grieta en ambos supuestos. Mientras que 

en las probetas precargadas de hidro geno gaseoso se habí a medido un contenido de hidro geno igual 

a 1.17 ppm tras carga a 19.5 MPa y 450ºC (utilizando probetas sin carga meca nica), en los ensayos 

con carga de hidro geno in-situ, debido a la fuerte deformacio n pla stica que la carga meca nica genera 

en el extremo de la grieta, la cantidad de hidro geno que entra durante el ensayo de fractura es sin 

duda ostensiblemente mayor y, por lo tanto, cabe esperar una mayor fragilizacio n. De aquí , de nuevo, 

la importancia de realizar siempre ensayos con carga de hidro geno in-situ a la hora de evaluar la 

susceptibilidad de cualquier material que deba trabajar en contacto con este elmento, ya que 

representa de manera ma s fiel la condicio n real de servicio. 

 

Figura 4.23. Índices de fragilización de hidrógeno, IFHJ0.2 (barras) y tenacidad a la fractura, J0.2 

(iconos) en ensayos de fractura realizados bajo diferentes condiciones. 

Pasando ahora a discutir las diferencias entre los resultados de los ensayos in-situ realizados 

en las distintas condiciones, se calcula, de manera similar a como se habí a explicado en los ensayos 

de traccio n, la evolucio n del contenido de hidro geno a lo largo de estos ensayos, utilizando la ecuacio n 

4.5. Así , introduciendo el valor del coeficiente de difusio n del hidro geno a temperatura ambiente en 

el acero 42CrMo4-700 (2.2·10-10 m2/s), se puede calcular la distancia ma xima que alcanza el 

hidro geno en el curso del ensayo (Cx = 0.005 Cs). Recue rdese que CS es la concentracio n de hidro geno 

superficial y CX la concentracio n de hidro geno presente a una distancia X de la superficie. La Figura 

4.24 recoge esta evolucio n de manera gra fica. 

Este hidro geno, que entra en la probeta desde el medio acuoso por el extremo de la grieta, 

difunde y se acumula en el ma ximo de tensio n hidrosta tica, se localiza delante de la grieta a una 
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distancia, Xmax, puede estimarse en funcio n del valor de la tenacidad a la fractura, J0.2 y del lí mite 

ela stico del acero: 𝑋𝑚𝑎𝑥 = 𝐽0.2 𝜎𝑦𝑠⁄  [135].  

Sabiendo el lí mite ela stico del acero 42CrMo4-700 es 622 MPa, en la tabla 4.9 se muestran los 

valores de Xmax calculados para las diferentes condiciones de ensayo bajo carga in-situ. Como puede 

observarse, para la misma velocidad de ensayo, el valor de Xmax disminuye conforme aumenta la 

severidad del medio, pasando de 0.33 mm para el electrolito salino (i = 0.2 mA/cm2) a 0.22 mm con 

el electrolito a cido a la misma densidad de corriente y llegando a 0.16 mm para este mismo electrolito 

con una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2. Obviamente, con el mismo electrolito, esta distancia 

disminuye conforme lo hace la velocidad de ensayo. 

Tabla 4.9 Distancia a la que se localiza el máximo de tensión hidrostática (Xmax) medida desde el 

extremo de la grieta para las diferentes condiciones ensayadas con el acero 42CrMo4-700 y tiempo de 

ensayo para el que se alcanzó J0.2. 

Ambiente 
Velocidad ensayo 

(mm/min) 

Tiempo J0.2 

(min) 
Xmax (mm) 

3% NaCl 
i=0.2 mA/cm2 

0.01 116 0.33 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.2 mA/cm2 

0.01 103 0.22 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

1 2 0.35 

0.1 17 0.27 

0.01 100 0.16 

Si analizamos ahora con ma s detalle la penetracio n del hidro geno en el acero 42CrMo4-700 

(Figura 4.24 b)) vemos que e ste difunde bastante ra pido en este acero, por lo que apenas se necesitan 

unos pocos minutos para que llegue a la regio n de ma xima triaxialidad, situada a las distancias Xmax 

recogidas en la tabla 4.9. Teniendo en cuenta que el tiempo que tardo  en alcanzarse J0.2 en estos 

ensayos, sobre todo cuando se utilizo  la menor velocidad de desplazamiento (0.01 mm/min), es de 

100 minutos o ma s (ver tabla 4.9), se puede asegurar que esta velocidad de desplazamiento es ma s 

que suficiente para conseguir que el hidro geno que entra desde el electrolito, se acumule en la zona 

de proceso, para dar lugar a la fragilizacio n del acero.  
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a) b) 

Figura 4.24. (a) Distancia penetrada por el hidrógeno en función del tiempo de ensayo de tenacidad a 

la fractura en el acero 42CrMo4-700, (b) ampliación de (a), mostrando también las distancias a las 

que se localiza el máximo de la tensión hidrostática en los ensayos realizados. 

4.2. Acero DSS2205 

4.2.1. Caracterización microestructural 

La Figura 4.25 recoge la microestructura del acero DSS2205 obtenidas para la seccio n 

longitudinal (Figura 4.25 a)) y para la seccio n transversal (Figura 4.25 b)) a la laminacio n. Como ya 

se ha comentado anteriormente, este acero du plex tiene dos fases: ferrita (fase ma s oscura) y 

austenita (ma s clara). La fraccio n volume trica de cada fase, determinadas mediante contaje manual 

de puntos, fue  de 54% ferrita (e sta es la fase matriz continua), y 46% austenita (fase dispersa). Estas 

fracciones fueron tambie n analizadas a trave s del ana lisis EBSD (Figura 4.3.c)), obtenie ndose 

aproximadamente los mismos porcentajes para cada fase. 

  
a) b) 

 
c) 

Figura 4.25. Microestructura del acero DSS2205 (a) sección longitudinal, (b) transversal y (c) tras 

análisis EBSD. 
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Como puede observarse, las bandas de ferrita y austenita se encuentran claramente orientadas 

en la direccio n longitudinal (Figura 4.25 a)) y transversal (Figura 4.25 b)), apiladas en la direccio n 

del espesor (direccio n normal) de la chapa, siendo el espesor medio de las bandas de 

aproximadamente 10 µm. Dada esta orientacio n preferente, y en virtud de los diferentes coeficientes 

de difusio n del hidro geno en la ferrita y en la austenita (mucho ma s lento en la austenita [18]), se 

espera que el comportamiento en presencia de hidro geno in-situ, sea diferente cuando una grieta 

crezca en la direccio n longitudinal (paralela a las bandas de ferrita y austenita), que cuando crezca 

en la direccio n del espesor (perpendicular a las bandas). Este es uno de los puntos que se analiza ma s 

adelante. En cuanto a la dureza de este acero, el valor obtenido fue de 186±4 HB. 

4.2.2. Interacción hidrógeno-microestructura 

4.2.2.1. Contenido de hidrógeno 

Al igual que para el acero 42CrMo4-700, se realizo  un ana lisis sencillo por elementos finitos en 

Abaqus introduciendo en este caso el coeficiente de difusio n aparante obtenido por Iacovello et al. 

[103] de 7.5·10-14 m2/s y utilizando probetas de 10 x 10 x 1mm. Para el acero DSS2205 se obtuvo que 

para conseguir una saturacio n del 99% se necesitan 75 dí as de carga. Al no ser pra ctico estar 75 dí as 

cargando el acero DSS2205, para este trabajo todos los contenidos de hidro geno obtenidos uqe se 

muestran a continuacio n son obtenidos tras 24 horas de carga. Es importante sen alar que tras 24 

horas de carga, la condicio n esta  lejos de la saturacio n (tendrí amos hidro geno u nicamente en la 

regio n superficial de la probeta). 

Los contenidos de hidro geno tras la realizacio n de cargas tanto gaseosas como electroquí micas 

se muestran en la tabla 4.10. 

Tabla 4.10. Contenidos de hidrógeno en el acero DSS2205 para diferentes condiciones de carga 

gaseosa y electroquímica. 

Medio Condición Contenido de H (ppm) 

Gas 
300°C / 19.5 MPa / 24h 32.95±1.33 

40°C / 19.5 MPa / 24h 1.11±0.22 

1M H2SO4+0.25g/L As2O3 0.5 mA/cm2 / 24h 24.25±4.15 

3% NaCl 

0.1 mA/cm2 / 24h 6.07±0.68 

0.05 mA/cm2 / 24h 4.45±1.32 

0.02 mA/cm2 / 24h 2.92±0.04 

En este caso, la carga gaseosa a alta temperatura se ha limitado a 300ºC con objeto de no alterar 

la microestructura del acero, obtenie ndose una concentracio n de hidro geno muy elevada (33 ppm). 

Pasando ahora a analizar la carga de hidro geno gaseoso a temperatura ambiente extrema (40°C), 

debe tenerse en cuenta que en este caso 24 horas son insuficientes para alcanzar la saturacio n (el 

hidro geno no se encuentra homoge neamente distribuido por la microestructura del acero, sino que 

se encuentra concentrado cerca de la superficie), por lo que no es correcto realizar los mismos 

ca lculos que para el acero 42CrMo4-700. De cualquier manera, a tí tulo aproximativo y con la idea de 

fijar las condiciones de los ensayos meca nicos con carga electroquí mica de hidro geno aplicada in-

situ, se utilizaron de nuevo las ecuaciones (3.1) y (3.2) obtenie ndose así  un valor de “solubilidad 

aparente”, Sapp40ºC, de 0.079 ppm/bar1/2 para el acero DSS2205. En la tabla 4.11 se recogen, siguiendo 
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el mismo razonamiento empleado con el acero 42CrMo4-700, los valores del contenido aproximado 

de hidro geno que resultan para las diferentes presiones de servicio. 

Tabla 4.11. Contenidos de hidrógeno en el acero DSS2205 para diferentes presiones de servicio. 

Presio n (bar) P=100 P= 200 P= 500 P = 800 P = 1000 P=1200 

Fugacidad (bar) f= 106 f = 226 f = 677 f = 1301 f =1837 f=2490 

CH (ppm) 0.77 1.11 1.95 2.70 3.21 3.74 

*𝐶𝐻 = 𝑆 · (𝑓)
1

2⁄  // 𝑓 = 𝑃 · 𝑒
𝑏𝑃

𝑅𝑇⁄  // 𝑆𝑎𝑝𝑝40º𝐶 = 0.079 𝑝𝑝𝑚/𝑏𝑎𝑟1/2 

A la vista de estos resultados (recue rdese que son solo estimativos), la concentracio n de 

hidro geno introducida utilizando la mayor presio n de hidro geno estarí a en torno a 4 ppm. 

Utilizando la carga electrolí tica y el medio a cido con una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2 

(24.2 ppm), conseguir introducir tan solo 4 ppm con este medio implicarí a el uso de una densidad de 

corriente demasiado baja y difí cil de controlar. Por esta razo n, en la bu squeda de las condiciones 

electroquí micas que introdujesen esa cantidad de hidro geno en el acero, en esta ocasio n so lo se 

utilizo  el electrolito salino. Esta decisio n se debe a que este electrolito, no solo consigue introducir la 

cantidad de hidro geno deseada, sino que minimiza el riesgo que implica la utilizacio n de los 

electrolitos a cidos. En la Figura 4.26 se registra la relacio n obtenida entre el contenido en hidro geno 

introducido y la densidad de corriente utilizada con este electrolito, relacio n que se recoge en la 

ecuacio n (4.6).  

 

Figura 4.26. Contenido de hidrógeno en el acero DSS2205 frente a la raíz cuadrada de la densidad de 

corriente (carga electroquímica en el medio acuoso salino). 

𝐶𝐻 (𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜 𝑠𝑎𝑙𝑖𝑛𝑜, 24 ℎ) [𝑝𝑝𝑚] = 18.003 · (𝑖[𝑚𝐴/𝑐𝑚2])
1

2⁄ + 0.3951                                                (4.6) 

Utilizando la ecuacio n (4.6) se obtiene que las 4 ppm de hidro geno se alcanzarí an aplicando 

una densidad de corriente de tan solo 0.04 mA/cm2 y si la densidad de corriente disminuye hasta 

0.02 mA/cm2, la cantidad de hidro geno introducida tras 24 h de carga es ya de casi 3 ppm (2.92 ppm).  
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Los resultados obtenidos en este apartado se utilizaron para fijar las condiciones de los ensayos 

meca nicos bajo carga electroquí mica de hidro geno aplicada in-situ. 

4.2.2.2. Ensayos de permeación 

El estudio de la permeacio n de hidro geno en el acero DSS2205 se realizo  utilizando u nicamente 

un transitorio ya que, como veremos a continuacio n, se trata de ensayos muy largos que, adema s, dan 

lugar a unas curvas de permeacio n bastante peculiares. 

En este caso tambie n se modifico  la metodologí a empleada en relacio n con la utilizada con el 

acero 42CrMo4-700, ya que se utilizo  el mismo electrolito, 0.1M NaOH, en ambas celdas. Adema s, la 

superficie de las muestras expuesta a la celda ano dica no se paladizo , sino que se le aplico  de entrada 

una diferencia de protencial de +335mV respecto al electrodo de Ag/AgCl durante 24 horas, tal y 

como indica la norma correspondiente [104]. En la Figura 4.27 se muestra una de las curvas de 

permeacio n obtenidas. Como puede observarse, para una misma densidad de corriente de 1 mA/cm2, 

aplicada en la celda de carga de hidro geno, se obtuvo una curva de permeacio n con tres escalones. 

Yao et al. [136] obtuvieron una curva similar en su estudio de permeacio n de hidro geno en un acero 

du plex 2205 bajo presio n hidrosta tica.  

La aparicio n de diferentes escalones sin haber cambiado la densidad de corriente aplicada 

significa que el hidro geno difunde a trave s de la probeta de este acero siguiendo tres cine ticas 

distintas. Una pequen a parte de hidro geno (en torno al 18% si tenemos en cuenta la altura del primer 

escalo n) atraviesa la probeta con relativa rapidez (en unos 40.000 s o 11 h). La altura del segundo 

escalo n corresponde ya a la llegada de aproximadamente el 50% del hidro geno introducido por la 

superficie de carga y su movimiento ha sido significativamente ma s lento ya que ha tardado mucho 

ma s en atravesar la probeta (en torno a 150.000 s o 41 h).  Finalmente, el tercer escalo n corresponde 

ya a la llegada del 50% del hidrogeno restante que se ha movido a trave s de la probeta de permeacio n 

de un modo au n ma s lento (ha tardado 250.000 s o 3 dí as en atravesar la probeta). 

 

Figura 4.27. Permeación de hidrógeno en el acero DSS2205 para una densidad de corriente aplicada 

de 1 mA/cm2(solución 0.1M de NaOH). 
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En el caso presentado en la Figura 4.27 la direccio n de la difusio n del hidro geno en la probeta 

de permeacio n era paralela a las bandas de ferrita/austenita (direccio n de la laminacio n), 

difundiendo preferentemente a trave s de la ferrita, ya que esta fase tiene un coeficiente de difusio n 

de hidro geno mucho mayor que el de la austenita. Sin embargo, esta difusio n se vera  ralentizada por 

las trampas de hidro geno presentes en el acero y, ma s concretamente, de acuerdo con varios estudios, 

por la presencia de las intercaras ferrita/austenita, consideradas la trampa principal en los aceros 

inoxidables du plex. En concreto, Wu et al. y Turk et al. [60,137] estudiaron el efecto del atrapamiento 

de hidro geno en la difusio n de los aceros du plex, coincidiendo en asegurar que el hidro geno que se 

desplaza por la ferrita es atraí do fuertemente por las intercaras ferrita/austenita pero que para que 

los a tomos de hidro geno pasen a la citada intercara deben superar una cierta barrera energe tica.  

La Figura 4.28 representa, de modo esquema tico, los niveles energe ticos asociados al 

atrapamiento de hidro geno en la microestructura del acero du plex. La energí a para la difusio n del 

hidro geno en la ferrita, Ea, es de tan solo 8 kJ/mol, mientras que esta misma energí a en la austenita 

es 55 kJ/mol. Adema s, el hidro geno que se mueve a trave s de las bandas de ferrita es fuertemente 

atraí do por las intercaras ferrita/austenita y queda parcialmente atrapado en estas intercaras, de las 

que puede terminar saliendo hacia la austenita, fase por la que se mueve muy lentamente.   

 

Figura 4.28. Esquema de los niveles energéticos en el acero DSS2205. 

Teniendo en cuenta estas aportaciones y volviendo a la Figura 4.27, los tres escalones que se 

observan en la curva de permeacio n se pueden explicar de manera sencilla. Así , y dado que como se 

ha dicho, el hidro geno difunde principalmente a trave s de la ferrita, las bandas de ferrita deben verse 

como canales por los que el hidro geno puede desplazarse con una cierta rapidez. Adema s, al ser la 

ferrita la fase matriz, el hidro geno atraviesa fa cilmente la probeta, dando lugar así  al primer escalo n 

de la Figura 4.27. Sin embargo, el coeficiente de difusio n asociado a este primer escalo n, Dapp  es igual 

a 1.2·10-12 m2/s,  valor mucho mayor que el coeficiente de difusio n medido en la ferrita pura (7.3·10-

9 m2/s). La elevada concentracio n de aleantes, Cr, Ni y Mo [138] y la presencia de las intercaras entre 

las dos fases constitutivas, son los responsables de esta diferencia, haciendo que el movimiento del 

hidro geno en la ferrita sea ma s lento que en el hierro puro. De este modo, el hidro geno que consigue 

atravesar la muestra ma s ra pidamente serí a el que circulo  por la regio n central de las bandas de 

ferrita, dando así  lugar al primer escalo n del gra fico de permeacio n. El segundo escalo n de la curva 
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de permeacio n, con un Dapp = 1.37·10-13 m2/s, lo atribuimos al flujo de hidrogeno que, circulando 

tambie n por las bandas de ferrita, lo hace en la regio n de e stas que se encuentra ma s pro xima a las 

intercaras ferrita/austenita. Este hidro geno esta  fuertemente atraí do por estas intercaras y su 

movimiento resultara  ralentizado, dando así  lugar a un coeficiente de difusio n muy inferior al 

primero (aproximadamente un orden de magnitud inferior).  Por u ltimo, al tercer escalo n muestra 

un valor de Dapp = 6.02·10-14 m2/s y se corresponde con el hidro geno que ha ido entrando en las 

bandas de austenita y ha ido difundiendo por esta fase durante todo el ensayo (la duracio n total de 

estos ensayos fue de 3-4 dí as). Como se habí a comentado anteriormente, de acuerdo con la altura de 

los escalones, el 50% de todo el hidro geno habí a llegado en los escalones 1 y 2 y el 50% restante en 

el escalo n 3, porcentajes que se corresponden muy bien con una distribucio n de fases 50/50 del acero 

2205, ya que los dos primeros escalones correspondí an a hidro geno que habí a difundido por la ferrita 

y el tercero a hidrogeno difundiendo por la austenita. Asimismo, destacamos que este tercer 

coeficiente de difusio n es unas 500 veces inferior al primero y ma s de 40 veces inferior al segundo, y 

su valor es similar al obtenido por Iacovello et al. (7.5·10-14 m2/s)[103], siendo considerado el 

coeficiente de difusio n aparente del acero DSS2205. En la Figura 4.29 se presenta un esquema 

explicativo de co mo ocurre la difusio n del hidro geno en el acero du plex 2205 durante el ensayo de 

permeacio n: el hidro geno que se mueve con relativa rapidez por la zona central de las bandas de 

ferrita es el que primero atraviesa la probeta, a continuacio n llega el hidro geno que desplaza ndose 

tambie n a trave s de las bandas de ferrita, lo hace ma s cerca de las intercaras ferrita/austenita, de 

modo que la presencia de estas trampas fuertes ralentiza considerablemente su movimiento, siendo 

finalmente, el hidro geno que se desplaza a trave s de las bandas de austenita, el u ltimo en atravesar 

la probeta. 

 

Figura 4.29. Esquema de la difusión de hidrógeno en el acero DSS2205. 

4.2.2.3. Curvas de desorción y energías de atrape 

El estudio de la desorcio n del hidro geno en el acero DSS2205 tras carga de hidro geno a una 

presio n de 19.5 MPa y    º ,    realizo  utilizando la minas cuyo espesor coincidí a con dos direcciones 

diferentes. Una favorable, en la que se facilita la difusio n del hidro geno por la fase ferrita, en concreto 

la direccio n de difusio n correspondí a a la direccio n transversal a la laminacio n (probetas T) y, otras 

en las que se poní a el mayor impedimento posible a la difusio n del hidro geno, ya que la direccio n 

principal de difusio n se encontraba orientada perpendicularmente a las bandas de ferrita/austenita 

(probetas S). En la Figura 4.30 se muestran las curvas de desorcio n de hidro geno obtenidas en la 

direccio n T (Figura 4.30 a)) y en la direccio n S (Figura 4.30 b)). Es importante sen alar que las 

muestras que se utilizaron en estos ensayos fueron de 10x10x1 mm, por lo que la direccio n de 

difusio n preferente fue la del espesor, de 1 mm. 
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a) b) 

Figura 4.30.  Curva de desorción del acero DSS2205. a) desorción en la dirección transversal (T), b) 

desorción en la dirección del espesor (S). 

En el caso de las probetas T se alcanzo  un contenido de hidro geno irreversible igual a 8 ppm 

tras aproximadamente 135 dí as (4.5 meses) de mantenimiento de las probetas al aire a temperatura 

ambiente. Sin embargo, la cantidad de hidro geno retenida en las probetas S al cabo de un tiempo 

similar fue de 20 ppm. Como el hidro geno retenido de modo irreversible deberí a ser el mismo en 

ambos tipos de probetas, debe suponerse que las probetas S no han terminado de descargarse, se 

necesitarí a un tiempo mayor para la salida de todo el hidro geno de estas probetas. El hidro geno 

inicial medido en ambos tipos de probetas era pra cticamente el mismo (33 ppm) ya que al llevar la 

muestra a saturacio n a alta temperatura y presio n (300ºC y 19.5 MPa) la direccionalidad de las bandas 

o la presencia de trampas no tienen ya influencia alguna. Sin embargo, en la desorcio n de hidro geno 

a temperatura ambiente, se observo  una clara diferencia entre ambas direcciones. El hidro geno ha 

salido mucho ma s ra pidamente de las probetas T, en las que se midio  un contenido de hidrogeno 

difusible igual a 25 ppm (33 – 8 = 25 ppm). Este comportamiento se explica en virtud de la 

direccionalidad de las bandas de ferrita/austenita ya mencionada. Las bandas de ferrita se 

encuentran bien orientadas en el camino de difusio n del hidro geno en las probetas T, mientras que 

en el caso de las probetas S el camino de difusio n del hidro geno se encuentra entorpecido por la 

presencia de bandas de austenita orientadas transversalmente. 

En la Figura 4.30 la lí nea discontinua corresponde al mejor ajuste obtenido en el ana lisis por 

elementos finitos aplicado a los datos experimentales. Dicho ana lisis arrojo  un valor de Dapp de 

1.90·10-14 m2/s para la direccio n T. Se trata de un valor que no se aleja demasiado del valor obtenido 

en los ensayos de permeacio n, que fue 6.02·10-14 m2/s. La diferencia observada puede deberse a que 

en la aproximacio n nume rica no se tuvo en cuenta el hidro geno perdido durante la fase de 

enfriamiento desde la temperatura de la carga gaseosa (300ºC) y la temperatura de extraccio n de las 

probetas del autoclave (90ºC aprox.). 

No se pudo ejecutar un ana lisis similar cuando la difusio n tení a lugar en la direccio n S porque 

no se completo  la curva de desorcio n ya que la salida de hidro geno en estas probetas fue demasiado 

lenta.  
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Para obtener la densidad de trampas y un valor estimado de las energí as de atrape se utilizo  el 

enfoque basado en el modelo de difusio n de Oriani [26], que adema s de la presencia de trampas tiene 

en cuenta la tortuosidad en el camino de difusio n del hidro geno, como se explico  en el capí tulo 3. 

Haciendo uso de este modelo, y teniendo en cuenta que el para metro que tiene en cuenta la 

tortuosidad, ω, toma valores entre 0 (camino con un obsta culo insalvable) y 1 (camino totalmente 

libre), inicialmente se asigno  un valor de tortuosidad de 𝜔𝑇 = 0.52 para la direccio n T y and 𝜔𝑆 = 

0.26 para la N [18]. Con estos valores y realizando un proceso iterativo con los valores de Eb y NT en 

ambas direcciones, el mejor ajuste con la curva experimental se obtuvo para 𝐸𝑏
𝑇 = 𝐸𝑏

𝑁 = 52.5 kJ/mol, 

𝑁𝑇
𝑇 = 7.0×10-4𝑁𝐿 , y 𝑁𝑇

𝑆 = 1.4×10-3𝑁𝐿 . No obstante, y asumiendo que al igual que Eb, la densidad de 

trampas NT deberí a ser independiente de la direccio n del bandeado, se fijo  un 𝑁𝑇 = 7.0×10-4𝑁𝐿  para 

ambas direcciones. Con los valores obtenidos 𝐸𝑏 = 52.5 kJ/mol, y 𝑁𝑇 = 7.0×10-4𝑁𝐿 , se tomo  𝜔𝑇 = 

0.52 y se itero  ahora con el valor de 𝜔𝑁. El mejor ajuste para los datos experimentales se obtuvo para 

un 𝜔𝑆 = 0.10, valor bastante ma s bajo que el utilizado en el caso anterior, lo que denota que en 

nuestro acero habí a una mayor tortuosidad en la direccio n N que la reportada por Turnbull et al. [18]. 

En el caso del acero DSS2205 tambie n se realizaron ana lisis de desorcio n te rmica (TDA) al 

objeto no so lo de detectar las trampas presentes en el material sino tambie n de obtener los valores 

de la energí a atrapamiento, Eb, de dichas trampas. Las rampas de calentamiento utilizadas fueron 

600, 900, 1200 y 2400 ºC/h. En la Figura 4.31 se muestran las curvas de deteccio n de hidro geno 

obtenidas para las diferentes rampas de calentamiento.  

 

Figura 4.31. Perfil de desorción de hidrógeno para el acero DSS2205 para diferentes rampas de 

calentamiento. 

Los perfiles de desorcio n obtenidos nos permitieron identificar dos picos (identificados con 

flechas en la Figura 4.31). El primero se visualiza como un ligero hombro que aparece en el perfil de 

desorcio n, mientras que el segundo es ya un pico perfectamente ní tido. En la tabla 4.12 se muestran 

los valores de temperatura correspondientes a ambos picos, 𝑇𝑃, correspondientes a cada uno de los 

picos para cada temperatura. 
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Tabla 4.12. Temperaturas, 𝑇𝑃, para cada pico y para diferentes temperaturas. Acero DSS2205. 

Rampa calentamiento (ºC/h) 1er pico (ºC)  2º pico (ºC) 

2400 403 443 

1200 371 407 

900 327 390 

600 305 367 

Haciendo uso de los valores de Tp obtenidos, se obtuvo la relacio n entre  𝑙𝑛(𝜙 𝑇𝑃
2⁄ ) y 1 𝑇𝑃⁄ , 

realizando un ajuste lineal, tal y como se representa en la Figura 4.32. A trave s de este ajuste es 

posible obtener el valor de Eb correspondiente a cada tipo de trampa con unos coeficientes de 

determinacio n R2 bastante elevados, especialmente en el caso del segundo pico, que era el ma s visible. 

Los valores de Eb obtenidos fueron de 23.5 para el primer pico y de 50.4 kJ/mol para el segundo. A 

raí z de estos valores, el primero se puede asociar a la existencia de dislocaciones y/o bordes de grano 

 y , mientras que el segundo se relaciona con las intercaras ferrita/austenita [60,137].  

 

Figura 4.32. Regresión lineal para la obtención de energías de atrapamiento en el acero DSS2205. 

De este modo, teniendo en cuanta tanto los resultados nume ricos como de los valores 

experimentales de los ensayos de desorcio n, se confirmo  que en el acero DSS2205 existe una trampa 

de hidro geno principal con una energí a de atrapamiento situada entre 50-53 kJ/mol. Adema s, esta 

trampa, segu n la bibliografí a consultada [60,137,139–141], corresponde a las intercaras 

ferrita/austenita, que son las regiones en las que el hidro geno queda ma s fuertemente atrapado en 

los aceros inoxidables du plex. De cualquier manera, la energí a medida es muy similar a la energí a de 

atrapamiento del hidro geno en la austenita que, como ya se habí a indicado, se estima igual a 55 

kJ/mol. 
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4.2.3. Ensayos mecánicos in-situ bajo carga electroquímica de hidrógeno 

En primer lugar, se analizan los resultados obtenidos en los ensayos de traccio n y 

posteriormente se sigue con los ensayos utilizados para la determinacio n de tenacidad a la fractura.  

4.2.3.1. Ensayos de tracción con carga de hidrógeno in-situ 

A raí z del efecto de la velocidad observado en el acero 42CrMo4-700, en el caso del acero 

DSS2205 se decidio  estudiar la fragilizacio n por hidrogeno utilizando u nicamente velocidades de 

ensayo lentas (0.01 y 0.002 mm/min) y ensayos con carga electroquí mica de hidro geno aplicada in-

situ. Por otro lado, debido al cara cter aniso tropo del acero DSS2205, se decidio  estudiar el 

comportamiento de este acero en dos direcciones: longitudinal (longitud de la probeta paralela a la 

direccio n de laminacio n) y la transversal (perpendicular a la anterior en el plano de laminacio n). No 

fue posible ensayar en la direccio n normal o del espesor, ya que la chapa tení a tan solo 10 mm de 

espesor, lo que imposibilitaba la extraccio n de probetas en dicha direccio n. 

4.2.3.1.1. Ensayos de tracción sobre probetas lisas 

Los resultados obtenidos en los ensayos realizados sobre probetas lisas tanto al aire como bajo las 

distintas condiciones de carga electroquí mica de hidro geno in-situ, así  como los í ndices de 

fragilizacio n relativos tanto a la resistencia a la traccio n, u, al alargamiento, A, y a la reduccio n de 

a rea, RA, se recogen en la tabla 4.13 En dicha tabla tambie n se recogen datos sobre la velocidad de 

ensayo utilizada, el tiempo hasta la finalizacio n del ensayo y la direccio n de la probeta ensayada.  

Tabla 4.13.  Ensayos de tracción sobre probetas lisas al aire y bajo carga de hidrógeno in-situ. Índices 

de fragilización relativos a la resistencia a la tracción, IFHu, alargamiento, IFHA, y reducción de área, 

IFHRA. 

Condición 
Velocidad 
(mm/min) 

Tiempo 
(min) 

Dirección 
σys 

(MPa) 
 

u 

(MPa) 
[IFHu] 

A 
(%) 
[IFHA] 

RA 
(%) 

[IFHRA] 

Aire 0.4 
29 Longitudinal 524 787 39.5 70.1 

26 Transversal 533 797 33.1 56.5 

3% NaCl 
i=0.02 mA/cm2 

0.002 1135 Longitudinal 484 
736 
[7%] 

39.4 
[0%] 

58.1 
[17%] 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.1 mA/cm2 

0.01 
 

485 Longitudinal 442 
689 
[12%] 

20.8 
[47%] 

16.9 
[76%] 

485 Transversal 494 
719 
[10%] 

14.1 
[57%] 

6.7 
[88%] 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

0.01 

470 Longitudinal 470 
676 
[14%] 

20.0 
[49%] 

22.0 
[69%] 

490 Transversal 490 
721 
[10%] 

16.7 
[50%] 

4.2 
[93%] 

Aunque el lí mite ela stico y resistencia a la traccio n al aire es similar entre ambas direcciones, 

tanto el alargamiento como la reduccio n de a rea es menor en la direccio n transversal. El lí mite 

ela stico disminuyo  ligeramente en los ensayos realizados in-situ. Aunque es cierto que este 

ablandamiento puede deberse al hecho de que estos ensayos se realizaron a una velocidad ma s lenta 
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que el ensayo al aire, diversos autores relacionan dicho ablandamiento con la actuacio n del 

micromecanismo conocido como HELP (Hydrogen Enhanced Localized Plasticity) [142,143]. Este 

mecanismo reduce la energí a de interaccio n entre las dislocaciones y facilita su movimiento bajo 

esfuerzos menores, lo que se traduce en un descenso del lí mite ela stico. Es importante sen alar que 

esto ocurre u nicamente cuando la concentracio n presente en el material es baja. Por otro lado, como 

puede observarse, a medida que la agresividad del medio aumenta, la fragilizacio n resultante tambie n 

aumenta, si bien los í ndices de fragilizacio n apenas llegan al 14% en la resistencia meca nica, mientras 

que llegan a alcanzar el 93% en el caso de la reduccio n de a rea en las probetas transversales.  

Es importante recordar que la condicio n de ensayo en el medio salino (3% NaCl) bajo una 

densidad de corriente de 0.02 mA/cm2, era la condicio n que se habí a fijado como realista ya que 

introducí a la misma cantidad de hidro geno que cuando se aplica una fuerte presio n de hidro geno 

gaseoso (ve anse las tablas 4.10 y 4.11). Los resultados que se muestran en la tabla 4.13 dan cuenta 

que, bajo esa condicio n realista, la fragilizacio n del acero DSS2205 es relativamente baja, ya que la 

resistencia solo ha disminuido levemente, el alargamiento es el mismo que el obtenido en ausencia 

de hidro geno y el í ndice de fragilizacio n relativo a la reduccio n de a rea se ha mantenido en niveles 

moderados (IFHRA=17%). Por otro lado, cuando se trabaja en condiciones muy agresivas (electrolito 

a cido) se llegan a observar í ndices de fragilizacio n de alrededor del 50% para el alargamiento y de 

casi el 90% la reduccio n de a rea bajo la condicio n ma s agresiva. No se observo  una diferencia 

significativa en cuanto a fragilizacio n cuando la densidad de corriente aumento  de 0.1 a 0.5 mA/cm2 

utilizando el electrolito a cido aditivado con trio xido de arse nico. 

En la Figura 4.33 se muestran las curvas tensio n-deformacio n representativas de cada una de 

las condiciones ensayadas. Se aprecia que el hidro geno apenas modifica la forma de la curva tensio n-

deformacio n del acero, centra ndose su efecto principal, en disminuir la deformacio n pla stica a rotura, 

lo que se traduce en reducciones significativas tanto del alargamiento como de la reduccio n de a rea, 

que son tanto mayores cuanto mayor es la cantidad de hidro geno que se introduce en la probeta 

desde el medio hidrogenante. 

 

Figura 4.33. Curvas tensión deformación para ensayos de tracción con probeta lisa a diferentes 

condiciones sobre el acero DSS2205. 
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Estos resultados van en concordancia con los observados en la bibliografí a. Lisa et al [37], 

estudiaron la susceptibilidad a la fragilizacio n por hidro geno de un acero du plex 2205 utilizando 

probetas precargadas en un electrolito a cido similar al utilizado en este trabajo y bajo una densidad 

de corriente ligeramente superior (0.5M H2SO4 + tiourea; i = 0.8 mA/cm2), obteniendo í ndices de 

fragilizacio n en el alargamiento en entorno al 28 y al 43% para probetas precargadas 

respectivamente durante 1 y 7 dí as. respectivamente La cantidad de hidro geno que midieron tras 7 

dí as de precarga fue de 214 ppm.  

Por otro lado, Peral et al.[70] realizaron ensayos de traccio n con carga de hidro geno in-situ en 

un reactor de hidro geno a 70 y a 140 bares sobre un acero du plex 2205 utilizando una velocidad de 

ensayo de 0.12 mm/min. En este caso, la situacio n ma s desfavorable ensayada, 140 bares, se comparo  

con la condicio n menos agresiva estudiada en esta tesis, la cual introducí a una cantidad de hidro geno 

equivalente a la que se introducirí a bajo una presio n de 1000 bares. Sin embargo, la fragilizacio n 

observada por Peral et al. del 19% para el alargamiento y del 46% para la reduccio n de a rea, fue 

mayor que la que se ha obtenido en este trabajo utilizando el medio salino. Es necesario continuar 

ensayando aceros con carga de hidro geno gaseosa y electroquí mica aplicadas in-situ con objeto de 

conocer mejor la correspondencia entre ambas exposiciones.   

Con el objetivo de identificar los micromecanismos de fallo operativos en cada caso, se 

observaron todas las superficies de fractura mediante microscopí a electro nica de barrido. Los 

micromecanismos de fallo observados en las probetas transversales y en las longitudinales fueron 

los mismos, por lo que para simplificar la comprensio n de los resultados u nicamente se muestran las 

micrografí as obtenidas en las probetas longitudinales. En el caso de las probetas ensayadas al aire 

(Figura. 4. 34. a) y b)), la rotura se produjo en virtud de un micromecanismo totalmente du ctil, 

caracterizado por la nucleacio n, crecimiento y coalescencia de microhuecos (CMH).  
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a) b) 

  
c) d) 

Figura 4.34. Superficies de fractura de las probetas lisas del acero DSS2205, (a) ensayadas al aire, 

vista general, (b) detalle microhuecos, y (c) ensayadas in-situ con electrolito salino, vista general, y (d) 

detalle de la región más superficial. 

En la Figura 4.34 a) tambie n se aprecia la fuerte anisotropí a exhibida por este material, que 

muestra una mayor deformacio n en la direccio n transversal que en el espesor. En la condicio n de 

ensayo in-situ menos agresiva (Figura 4.34 c) electrolito salino), no se observo  de forma clara ningu n 

micromecanismo fra gil, si bien los microhuecos se monstraban mucho ma s deformados que en la 

probeta ensayada al aire, y el u nico aspecto distintivo fue la presencia de una regio n estirada en la 

zona ma s pro xima a la superficie, con una profundidad de algo ma s de 100 µm (Figura 4.34 d)). 

Cuando se realizaron los ensayos in-situ con el electrolito a cido, independientemente de la 

densidad de corriente empleada, se observaron dos micromecanismos de fallo diferentes: 

coalescencia de microhuecos en el centro de las probetas y fractura fra gil en la zona ma s pro xima a 

la superficie (ver Figura 4. 35 a)).  
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a) b) 

  
c) d) 

 
e) 

Figura 4.35. Superficies de fractura de las probetas lisas del acero DSS2205, (a) ensayadas con el 

electrolito ácido, vista general, (b) detalle los microhuecos, (c) detalle de las bandas ferrita/austenita 

(zona frágil), (d) detalle del mecanismo de fallo mixto, y (e) detalle de las grietas superficiales a lo 

largo del fuste de la probeta. 

La fractura fra gil observada corresponde a un micromecanismo de cuasi-clivaje caracterizado 

por clivajes planos en la ferrita y zonas con una morfologí a ma s rugosa en la austenita.  Entre las 

zonas con micromecanismos totalmente du ctiles (Figura 4.35 b)) y totalmente fra giles (Figura 4.35 

c)) se observo  una regio n con un micromecanismo mixto, en la que se apreciaban clivajes junto con 

microhuecos (sen alados con flechas en la Figura 4.35 d)). Por u ltimo, en la Figura 4.35 e) se recoge el 
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aspecto del fuste de la probeta que se encontraba en contacto con el electrolito, q ue como en el caso 

del otro acero, presenta grietas secundarias, atribuí bles a fuertes acumulaciones de hidro geno en las 

intercaras ferrita/austenita. 

4.2.3.1.2. Ensayos de tracción sobre probetas entalladas 

La tabla 4.14 resume tanto los resultados obtenidos como las condiciones en las que fueron 

realizados los ensayos de traccio n sobre probetas entalladas del acero DSS2205. De nuevo, la 

resistencia a la traccio n obtenida al aire es similar para ambas direcciones, sin embargo, en los 

ensayos realizados in-situ hay cierta diferencia en la resistencia a la traccio n. 

Tabla 4.14. Resistencia a la tracción entallada (TE) e índices de fragilización (IFH) correspondientes a 

ensayos con probetas entalladas del acero DSS2205 al aire y bajo carga electroquímica de hidrógeno 

Ambiente 

Velocidad 
ensayo 

(mm/min) 

Tiempo 
(min) 

Dirección 
σTE 

(MPa) 
IFHσTE 
(%) 

Zona 
fragilizada 
(mm) 

Aire 0.4 
7 Longitudinal 1370± --- --- 

7 Transversal 1392± --- --- 

3% NaCl 
i=0.02 mA/cm2 

0.002 1187 Longitudinal 1251± 9 0.15 

1M H2SO4 + As2O3 

i=0.1 mA/cm2 

0.01 
207 Longitudinal 1214± 11 0.43 

250 Transversal 1142± 18 0.49 

0.002 
702 Longitudinal 930± 32 0.70 

1247 Transversal 1084± 22 0.53 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

0.01 
149 Longitudinal 1002± 27 0.56 

181 Transversal 959± 31 0.69 

0.002 689 Longitudinal 872± 36 --- 

Como ocurrí a con las probetas lisas, tanto los í ndices de fragilizacio n como la profundidad de 

la regio n fragilizada aumentan con la agresividad del medio y tambie n al disminuir la velocidad de 

desplazamiento utilizada en el ensayo. De este modo, la mayor fragilizacio n observada (IFHσTE = 

36%) se obtuvo utilizando un electrolito a cido aditivado trio xido de arse nico, bajo una densidad de 

corriente de 0.5 mA/cm2 y una velocidad de ensayo de 0.002 mm/min. Sen alar, adema s, que  aunque 

en la tabla 4.14 no se recoge, la reduccio n de a rea medida en todas las probetas ensayadas fue 

pra cticamente igual a cero.  

La Figura 4.36 recoge las curvas tensio n-deformacio n de las probetas entalladas ensayadas al 

aire y con carga in-situ de hidro geno. En ella se puede observar, claramente, la tendencia descendente 

de la resistencia a traccio n a medida que aumenta la agresividad del medio. 
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Figura 4.36. Curvas tensión deformación obtenidas en ensayos de tracción con probeta entallada en 

diferentes condiciones. Acero DSS2205. 

Por su parte, en la Figura 4.37 se muestran las superficies de fractura de estas probetas 

ensayadas bajo la menor velocidad de desplazamiento en los distintos medios.  

  
a) b)  

 
c) 

Figura 4.37. Superficies de fractura de las probetas entalladas del acero DSS2205, (a) ensayadas al 

aire, y (b) con el electrolito salino, vista general, (c) detalle zona estirada. 
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En el caso de la probeta ensayada al aire, el micromecanismo operativo fue totalmente du ctil, 

caracterizado por la coalescencia de microhuecos (Figura 4.37 a)). En los ensayos realizados con 

carga de hidro geno in-situ con el electrolito salino el micromecanismo predominantemente sigue 

siendo el du ctil (coalescencia de microhuecos), pero tambie n se constato  la presencia de un anillo 

exterior, con una profundidad muy pequen a, de unas 15-20 µm con un aspecto diferente (Figura 4.37 

b)). En la Figura 4.37 c) se muestra un detalle a ma s aumentos de esta regio n, en la que apenas se 

aprecian microhuecos, y que asemeja ser una regio n muy deformada, como la que ya se habí a visto 

en las probetas de traccio n lisas. 

Por otro lado, en la Figura 4.38 se recoge el aspecto de las superficies de fractura de estas 

probetas ensayadas en el medio ma s agresivo, con las dos densidad de corriente Se hace notar que, a 

pesar de que los para metros meca nicos obtenidos con ambas densidades habí an sido bastante 

parecidos, en la superficie de fractura se encontraron diferencias significativas. Cuando se utilizo  una 

densidad de corriente de 0.1 mA/cm2, ya en la imagen de la vista general tomada a pocos aumentos 

(Figura 4.38 a)) se observan ní tidamente las dos regiones caracterí sticas en estas probetas, regio n 

du ctil en el centro, y anillo exterior caracterizado por un micromecanismo de fractura fra gil. La 

profundidad de este anillo es claramente dependiente de la severidad del medio y del tiempo de 

ensayo (obse rvense los resultados de la “zona fragilizada” en la tabla 4.14). Así , cuando se observa la 

superficie de fractura de las probetas ensayadas bajo una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2 

(Figura 4.38 b)) el micromecanismo de fractura fra gil ocupa pra cticamente la totalidad de la seccio n 

de la probeta, exhibiendo u nicamente algunas pequen as zonas du ctiles (sen aladas en la figura con 

elipses amarillas). Adema s, se observo  tambie n la presencia de grietas en la direccio n del bandeado 

ferrita/austenita (sen aladas en la figura con flechas). Este tipo de superficie de fractura es tí pico de 

aceros du plex y así  lo han reportado otros investigadores [37,70,141,144,145].  

Indicar, por u ltimo, que  en todos los ensayos realizados con el electrolito a cido, 

independientemente de la densidad de corriente aplicada, en la regio n fra gil se pudieron diferenciar 

claramente las bandas de ferrita y austenita, observa ndose una fractura de cuasi-clivaje muy plana 

en la ferrita mientras que la morfologí a de la fase austení tica era mucho ma s rugosa, lo que denota 

una cierta plasticidad de esta fase. La Figura 4.38 c) recoge una imagen representativa del aspecto 

exhibido por ambas fases en esa zona. 
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a) b)  

 
c) 

Figura 4.38. Superficies de fractura de probetas entalladas del acero DSS2205 ensayadas en 

electrolito a cido, (a) i = 0.1 mA/cm2, (b) i = 0.5 mA/cm2, (c) detalle zona fra gil. 

4.2.3.1.3. Discusión de los resultados 

Como se ha demostrado en este trabajo el acero DSS2205 es susceptible de fragilizacio n por 

hidro geno, sobre todo en ambientes muy agresivos, siendo un hecho conocido tambie n que la 

microestructura juega un papel muy importante en dicha susceptibilidad [18,60]. El acero DSS2205 

esta  compuesto por dos fases, ferrita y austenita, en proporciones parecidas (aproximadamente 

50/50). En las chapas laminadas en caliente, como la que se ha utilizado en este trabajo, la austenita, 

cuya estructura cristalina es cu bica centrada en las caras (FCC), es el constituyente disperso y adopta 

una morfologí a, tipo la mina, alargada en direccio n longitudinal (y transversal en menor medida), y 

apilada en la direccio n del espesor, mientras que la ferrita, cuya estructura cristalina es cu bica 

centrada en el cuerpo (BCC), actu a como constituyente matriz.  

La diferente estructura cristalina de ambas fases sera  la responsable del diferente 

comportamiento de las mismas ante el hidro geno. Así , la red FCC de la austenita, con un mayor factor 

de empaquetamiento ato mico (menos espacio libre) have que la difusividad del hidro geno en esta 

fase sea entre 105-106 veces ma s pequen a (ma s lenta) que, en la ferrita, pero a cambio, al disponer de 

intersticios ma s voluminosos, la solubilidad del hidro geno en la austenita es entre 2-3 o rdenes de 

magnitud superior que en la ferrita [18,146].  
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De este modo, tras ser absorbido, el hidro geno difunde en la microestructura del acero 

DSS2205 a trave s de la ferrita, acumula ndose, mayoritariamente en las intercaras ferrita/austenita. 

Wu et al. [147], utilizando te cnicas de microimpresio n de hidro geno (HMT) y microscopí a de barrido 

con sonda Kelvin (SKPFM), demostraron que las intercaras ferrita/austenita eran las trampas 

mayoritarias de este tipo de aceros y, adema s, diferentes autores [144,148] observaron la presencia 

de grietas inducidas por la presencia de hidro geno a lo largo de dichas intercaras. Así  se explica la 

presencia de las grietas que se habí a mostrado en la Figura 4.38 b). Este tipo de grietas se muestran 

con ma s detalle en la Figura 4.39. Estas grietas estarí an entonces localizadas en las intercaras 

ferrita/austenita del acero du plex. 

  

a) b) 

Figura 4.39. Superficie de fractura de probeta de tracción entallada del acero DSS2205 ensayada in-

situ (electrolito ácido), (a) vista general con grietas secundarias, (b) detalle de las grietas. 

El camino preferente que seguirí a el hidro geno en su difusio n en funcio n de la orientacio n de 

las bandas ferrita/austenita se muestra esquema ticamente en la Figura 4.40. La mayorí a del 

hidro geno, como ya se ha comentado, difunde a trave s de la ferrita mientras que las bandas de 

austenita actu an pra cticamente como barreras a dicha difusio n. De este modo, la difusio n del 

hidro geno tiene un comportamiento aproximadamente similar en las probetas longitudinales y 

transversales. Sin embargo, en la direccio n del espesor se tendrí a un camino mucho ma s tortuoso y, 

por lo tanto, una difusio n apreciablemente ma s lenta en las probetas longitudinales. De hecho, Wu et 

al [147] observaron un coeficiente de difusio n significativamente inferior en la direccio n del espesor 

en comparacio n con la direccio n longitudinal. 

 

Figura 4.40. Difusión del hidrógeno en la dirección longitudinal, transversal y del espesor. 
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Por otro lado, la poca diferencia en cuanto a í ndices de fragilizacio n observada entre las 

probetas longitudinales y transversales se refleja, gra ficamente, en la Figura 4.41, en la que se 

comparan los í ndices de fragilizacio n de probetas tanto lisas como entalladas, obtenidos en las dos 

direcciones utilizando el electrolito a cido. Excepto la reduccio n de a rea medida en probetas lisas, el 

resto de los para metros son similares en ambos tipos de probetas. El efecto de la orientacio n de la 

probeta en el caso de la reduccio n de a rea esta  claramente relacionado con la seccio n ovalada 

observada en la superficie de rotura de las probetas lisas (ver Figuras 4.34 a) y c)), en las que el eje 

menor de la elipse corresponde a la direccio n del espesor de la chapa original, es decir a la direccio n 

en la que se apilan unas sobre otras las bandas ferrita/austenita. 

 

Figura 4.41. Comparación de los índices de fragilización de hidrógeno (ensayos de tracción sobre 

probetas lisas y entalladas) de las probetas con orientación longitudinal y transversal 

En lo que respecta a la influencia de la entalla, en la Figura 4.42 se muestran los í ndices de 

fragilizacio n correspondientes a la resistencia a la traccio n en probetas lisas y entalladas para 

diferentes condiciones de ensayo. Se observa que la fragilizacio n exhibida por las probetas entalladas 

es siempre mayor y que, adema s, esta diferencia se acentu a cuanto mayor es la severidad o 

agresividad del medio (mayor actividad de hidro geno). Volviendo a recordar la teorí a de Oriani, ya 

mencionada anteriormente, el hidro geno se acumula en la regio n de la probeta que esta  sometida a 

la mayor tensio n hidrosta tica, dando lugar a concentraciones locales de hidro geno que son tanto 

mayores cua nto mayor es dicha tensio n hidrosta tica. Obviamente, los niveles de tensio n hidrosta tica 

son siempre apreciablemente mayores en las probetas entalladas debido al efecto concentrador de 

tensiones que provoca la entalla y, consecuentemente, la acumulacio n de hidro geno y a su vez la 

fragilizacio n observada es siempre apreciablemente mayor en esta geometrí a.  
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Figura 4.42. Índices de fragilización de hidrógeno respecto a la resistencia a la tracción medidos en 

ensayos sobre probetas lisas y entalladas en diferentes ambientes. 

Por u ltimo, operando del mismo modo que se habí a explicado con el acero 42CrMo4-700, se 

utilizo  la ecuacio n (4.5) para determinar la profundidad hasta la que llegarí a el hidro geno en los 

ensayos de traccio n entallada realizados utilizando el electrolito a cido (se han utilizado los resultados 

obtenidos con las probetas longitudinales y transversales). Los resultados que se obtienen utilizando 

un coeficiente de difusio n del hidro geno igual a 6.02 10-14 m2/s, que es el que se ha obtenido en este 

grado de acero en los ensayos de permeacio n de hidro geno, predicen, en todos los casos, 

penetraciones muy bajas, de entre 0.1 y 0.2 mm, lo que no concuerda con la profundidad de la zona 

fragilizada que siempre estaba por encima de 0.5 mm. No obstante, si se recalculan estas 

profundidades de penetracio n del hidro geno utilizando ahora el coeficiente de difusio n calculado en 

el primer transitorio Dapp = 1.2 10-12 m2/s, que corresponde a la llegada del primer flujo de hidro geno 

a trave s de la ferrita, los resultados ya se asemejan mucho con la profundidad fragilizada, como puede 

verse en la Figura 4.43. La bisectriz trazada en esta figura muestra la perfecta correspondencia entre 

las profundidades calculadas y medidas, por lo que parecerí a entonces que bastarí a la llegada de este 

primer flujo de hidro geno para propiciar la fragilizacio n del acero DSS2205. 
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Figura 4.43. Relación entre la profundidad fragilizada y la profundidad que alcanza el 

hidrógeno en los ensayos de tracción entallada. Acero DSS2205. 

4.2.3.2. Ensayos de tenacidad con carga de hidrógeno in-situ 

Como ya se habí a adelantado en el capí tulo dedicado a la metodologí a, en los ensayos de 

tenacidad a la fractura realizados con el acero DSS2205, adema s de la susceptibilidad a la fragilizacio n 

por hidro geno, tambie n se evaluo  la influencia de la orientacio n del bandeado ferrita/austenita en 

relacio n al crecimiento de la grieta. En la Figura 4.44 se ha representado de modo esquema tico como 

se encontraba orientado el bandeado en los dos tipos de probetas ensayadas respecto de la direccio n 

de propagacio n de la grieta. Se destaca que, durante el ensayo de fractura, la grieta crece en una 

direccio n paralela a las bandas en las probetas T-L, mientras que en las probetas L-S las bandas de 

austenita se encuentran orientadas transversalmente a la direccio n de crecimiento de la grieta. 

  

Probetas T-L Probetas T-S 

Figura 4.44. Orientación del bandeado ferrita/austenita en las probetas T-L y en las probetas T-S del 

acero DSS2205. 

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos, se realizaron ensayos bajo las mismas 

condiciones con los dos tipos de probeta. Con ambos tipos de probeta se evaluo  la susceptibilidad a 
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la fragilizacio n por hidro geno utilizando tanto un electrolito salino (3% NaCl) bajo densidades de 

corriente de 0.04 y 0.5 mA/cm2, como un electrolito a cido (1M H2SO4 + 0.25 g/L As2O3) bajo una 

densidad de corriente de 0.5 mA/cm2. Estas condiciones equivalen respectivamente a contenidos de 

hidro geno de 4.04, 13.5 y 24.25 ppm. Se recuerda que se habí a estimado que para una presio n de 

hidro geno de 1000-1200 bares la cantidad de hidro geno que se introducirí a a 40ºC era de 3.21-3.74 

pm, por lo que la condicio n menos severa (electrolito salino, i = 0.04 mA/cm2) puede estimarse 

equivalente a una situacio n real de servicio bastante agresiva. Por otro lado, debido al bajo coeficiente 

de difusio n del hidro geno en el acero DSS2205 se decidio  realizar todos los ensayos a una velocidad 

de desplazamiento de 0.01 mm/min, excepto en los ensayos realizados al aire, en ausencia de 

hidro geno, en los que se empleo  una velocidad de ensayo convencional de1 mm/min. 

4.2.3.2.1. Probetas T-  

Los resultados de los ensayos de fractura obtenidos con las probetas T-L se recogen en las 

Figuras 4.45, 4.46 y en la tabla 4.15. Se realizaron al menos dos ensayos por condicio n, pero para 

hacer ma s sencilla su visualizacio n, u nicamente se represento  un ensayo representativo en cada caso. 

La figura 4.34 muestra las curvas Carga-COD y, al igual que se habí a visto con el acero 42CrMo4-

700, la fragilizacio n por hidro geno ya se aprecia con claridad en estas curvas: a medida que entra ma s 

hidro geno en el acero, la carga ma xima registrada en el ensayo disminuye y una vez alcanzado ese 

ma ximo, la caí da de la carga es ma s brusca. Con ello, y conforme se observa en la Figura 4.35 las 

curvas J-R obtenidos son ma s bajas y tambie n ma s planas conforme crece la agresividad del medio. 

La tabla 4.12 recoge el valor de la tenacidad necesario para iniciar el crecimiento de la grieta, J0.2, el 

í ndice de fragilizacio n por hidro geno correspondiente, IFHJ0.2, así  como el valor de J necesario para 

hacer crecer la grieta 1 mm (J1.2-0.2).  

 

Figura 4.45. Curvas Carga-COD obtenidas con las probetas T-L del acero DSS2205 ensayado al aire e 

in-situ bajo diferentes electrolitos y densidades de corriente. 
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Figura 4.46. Curvas J-R obtenidas con las probetas T-L del acero DSS2205 ensayado al aire e in-situ 

bajo diferentes electrolitos y densidades de corriente. 

Tabla 4. 15. Tenacidad a la fractura, J0.2 (kJ/m2), índices de fragilización y valores J1.2-0.2 obtenidos en 

ensayos in-situ con diferentes electrolitos y densidades de corriente para las probetas T-L del acero 

DSS2205. 

Ambiente 
Velocidad ensayo 

(mm/min) 
J0.2 (kJ/m2) J1.2-0.2 (kJ/m2) IFH J0.2 (%) 

Aire 1 636±8 228 --- 

3% NaCl 
i=0.04 mA/cm2 

0.01 330±2 101 48.1 

3% NaCl 
i=0.5 mA/cm2 

0.01 220±7 93 65.4 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

0.01 113±11 51 82.2 

Como se recoge en la tabla 4.15, los resultados obtenidos muestran que, ya bajo la condicio n 

menos severa  (electrolito salino, i = 0.04 mA/cm2), la tenacidad descendio  de 636 a 330 kJ/m2, dando 

lugar a un IFHJ0.2 = 48.1%. Por otro lado, la tenacidad del acero du plex en presencia de hidro geno 

siguio  descendiendo conforme la cantidad de hidrogeno introducida era mayor, hasta 113 kJ/m2 

cuando se utilizo  el electrolito a cido bajo una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2, llegando en este 

u ltimo caso a un í ndice de fragilizacio n del 82.2%. Es importante recordar que  para las dos 

condiciones ma s agresivas, la cantidad de hidro geno introducida en condiciones esta ticas era ya muy 

superior a la que entrarí a bajo las presiones de hidro geno ma s elevadas (ver tabla 4.4). 
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Pasando ahora al examen de las superficies de fractura, la Figura 4.47 recoge la superficie de 

fractura de una de las probetas ensayadas al aire. Se observo  un mecanismo de fallo totalmente du ctil, 

caracterizado por la coalescencia de microhuecos.  

  

Figura 4.47. Superficies de fractura de probetas T-L del acero DSS2205 ensayadas al aire. Imágenes a 

diferentes aumentos. 

Las superficies de fractura obtenidas en los ensayos realizados con carga in-situ de hidro geno 

se muestran en la Figura 4.48. Ya bajo la condicio n menos severa, se empezo  a observar la presencia 

de profundas grietas, situadas en el plano TL, perpendicular al plano de crecimiento de grieta (se han 

identificado con flechas en la Figura 4.48 b)). Estas grietas corresponden a deslaminaciones de las 

intercaras austenita-ferrita motivadas por las fuertes acumulaciones de hidro geno que se habrí an 

producido en las citadas intercaras.  

Por otro lado, en esta misma condicio n, a pesar de que la velocidad de ensayo fue muy lenta, al 

inicio del crecimiento de la grieta, la concentracio n de hidro geno presente en el frente de la pregrieta 

es au n insuficiente para modificar el mecanismo de fallo que se habí a observado al aire, y e ste sigue 

siendo du ctil (Figura 4.48 c)). Sin embargo, a medida que la grieta avanza, el micromecanismo de fallo 

se modifica, pasando a ser fra gil, clivaje (Figura 4.48 d)). Al aumentar la densidad de corriente 

utilizada en el medio salino, la concentracio n de hidro geno aumenta, y cuando la grieta comienza a 

crecer ya hay suficiente cantidad para que el mecanismo de fractura sea totalmente fra gil desde el 

inicio del ensayo (Figura 4.48 e)). Esta superficie de fractura, observada bajo un mayor nu mero de 

aumentos, permitio  diferenciar con claridad la morfologí a de fallo en las dos fases constitutivas 

(Figura 4.48 f)): rotura muy plana en la ferrita (clivaje puro) y apariencia rugosa en la austenita, lo 

que denota una cierta plasticidad antes de la rotura. 
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a) b) 

  

c) d) 

  
e) f) 

Figura 4.48. Superficies de fractura de probetas T-L del acero DSS2205, (a) ensayo al aire, (b) con 

electrolito salino bajo una densidad de corriente 0.04 mA/cm2, vista general, (c) detalle del inicio del 

crecimiento de la grieta (CMH), (d) detalle de la zona frágil, y bajo una densidad de corriente de 0.5 

mA/cm2, (e) vista general, y (f) detalle de la zona frágil. 

Cuando se utilizo  el electrolito a cido, y en virtud de la au n mayor entrada de hidro geno, la 

superficie de fractura se muestra au n ma s fra gil. En la Figura 4.49 se vuelve a incluir la micrografí a 

del ensayo al aire (Figura 4.49 a)), a modo de comparacio n, y se muestran tambie n fractografí as 

obtenidas en la condicio n ma s agresiva (Figuras 4.49 b) y c)). Como puede observarse en la Figura 

4.38 c), las bandas de austenita y ferrita se identifican tambie n con bastante claridad, y tambie n se 

Austenita 

Ferrita 
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aprecia una mayor presencia de deslaminaciones, así  como el inicio de alguna de ellas marcadas con 

flechas amarillas en la misma imagen. 

  

a) b) 

 
c) 

Figura 4.49. Superficies de fractura de las probetas T-L del acero DSS2205, (a) ensayadas al aire, con 

electrolito ácido bajo una densidad de corriente 0.5 mA/cm2, (b) vista general, (c) detalle 

deslaminaciones..  

4.2.3.2.2. Probetas T-S 

Los resultados obtenidos en los ensayos realizados sobre las probetas T-S del acero du plex 

2205 se recogen en Figuras 4.50, 4.51 y en la Tabla 4.16. Como ya habí a ocurrido en los ensayos 

descritos con anterioridad, el efecto del hidro geno y su agresividad es ya patente en las curvas Carga-

COD (Figura 4.50) y se traduce en un descenso progresivo de las curvas J-R (Figura 4.40), que adema s 

son cada vez ma s planas. Como el ancho de las probetas T-S era de apenas 10 mm (espesor de la chapa 

original), el ma ximo crecimiento de grieta posible durante el ensayo fue de apenas 1-1.5 mm, dando 

así  lugar a pocos puntos experimentales entre las lí neas de exclusio n trazadas en la determinacio n 

de las curvas J-R. Por esta razo n, el ajuste en este tipo de probetas se realizo  u nicamente con el 

me todo de la normalizacio n, comentado en la metodologí a. 
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Figura 4.50. Curvas Carga-COD de las probetas T-S del acero DSS2205 ensayado al aire e in-situ bajo 

diferentes electrolitos y densidades de corriente. 

Fija ndonos en las curvas J-R (Figura 4.51), se observo  que los puntos experimentales generados 

en el ensayo realizado al aire siguen una trayectoria similar a la de la lí nea de enromamiento 

(obse rvense sobre todo los u ltimos puntos registrados en el ensayo), lo que denotarí a un crecimiento 

de grieta mí nimo o incluso la ausencia de crecimiento de la grieta en el ensayo (hecho observado 

posteriormente en el examen microfractogra fico). No obstante y a modo de comparacio n, se ha 

estimado un valor de J0.2 = 800 kJ/m2 para la tenacidad a la fractura de este acero utilizando las 

probetas T-S. 

 

Figura 4.51. Curvas J-R para las Probetas T-S del acero DSS2205 ensayado al aire e in-situ bajo 

diferentes electrolitos y densidades de corriente. 
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Tabla 4. 16. Tenacidad a la fractura, J0.2 (kJ/m2), índices de fragilización y valores de J1.2-0.2 obtenidos en 

ensayos con carga de hidrógeno in-situ y diferentes electrolitos y densidades de corriente con las 

probetas T-N del acero DSS2205. 

Ambiente 
Velocidad ensayo 

(mm/min) 
J0.2 (kJ/m2) J1.2-0.2 (kJ/m2) IFH J0.2 (%) 

Aire 1 800±9 1017 --- 

3% NaCl 
i=0.04 mA/cm2 

0.01 628±40 835 21.5 

3% NaCl 
i=0.5 mA/cm2 

0.01 224±9 107 72.0 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

0.01 184±20 123 77.0 

En el ensayo realizado con carga de hidro geno con el medio menos severo (salino 0.04 

mA/cm2), la tenacidad a la fractura ha descendido un 21.5%, desde unos 800 kJ/m2 (aunque 

recue rdese que este valor es solo aproximado y se ha determinado gra ficamente en la figura 4.40, 

dado que en realidad la grieta no habí a crecido) hasta 628 kJ/m2. La influencia del hidro geno fue 

mucho ma s evidente cuando se aumento  la densidad de corriente hasta los 0.5 mA/cm2 y, sobre todo, 

cuando se utilizo  el electrolito a cido con trio xido de arse nico, obtenie ndose respectivamente 

tenacidades a la fractura iguales a 224 y 184 kJ/m2. Es importante recordar de nuevo que la 

concentracio n de hidro geno introducida en estos u ltimos ensayos era muy alta, en comparacio n con 

la que entrarí a bajo las mayores presiones de hidro geno que se utilizan en los servicios reales 

Como ya habí amos comentado, en la superficie de fractura de las probetas ensayadas al aire no 

se observo  crecimiento alguno de la grieta, sino una zona fuertemente deformada (zona enromada) 

justo despue s de la pregrieta, como se puede ver en la Figura 4.52 a). En esta misma figura, se observa 

que incluso ensayado al aire el acero presenta deslaminaciones de las bandas ferrita/austenita. Por 

su parte, en todas las probetas T-S ensayadas in-situ se observaron deslaminaciones en plano TL 

(Figura 4.52 b)), es decir, las deslaminaciones tienen lugar en el plano en el que se situ an las 

intercaras austenita-ferrita en la microestructura de este acero. Estas deslaminaciones compiten con 

su crecimiento con la grieta generada por fatiga y actuando como “crack arresters”, evitando así  la 

propagacio n de la grieta, y dando lugar valores de J0.2 relativamente elevados. En los ensayos llevados 

a cabo con el electrolito salino y la densidad de corriente ma s baja (0.04 mA/cm2), se observo  una 

zona du ctil (que llego  a alcanzar 800 µm en alguna zona concreta del espesor de la probeta) 

inmediatamente despue s de la pregrieta, seguida de una regio n plana caracterizada por el 

micromecanismo fra gil de clivaje (Figura 4.52 b). En esta misma condicio n de ensayo, bajo un mayor 

nu mero de aumentos, se observaron tambie n pequen as deslaminaciones dentro de la zona du ctil 

descrita anteriormente (Figura 4.52 c)).  Finalmente, en la Figura 4.52 d) se muestra la regio n en la 

que actuo  ya el micromecanismo fra gil, caracterizado por la presencia de clivajes en las bandas de 

ferrita y fractura con una cierta plasticidad (zonas rugosas, aparantemente muy deformadas) en las 

bandas de austenita. 
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a) b) 

  
c) d) 

Figura 4.52. Superficies de fractura de las probetas T-S del acero DSS2205 ensayadas (a) al aire, y con 

electrolito salino bajo una densidad de corriente de 0.04 mA/cm2, (b) vista general, (c) detalle de 

pequeñas deslaminaciones al final de la región dúctil, (d) detalle de la rotura frágil.  

Observando los valores de J0.2 mostrados en la tabla 4.13 y las curvas J-R de la Figura 4.40, la 

diferencia entre el electrolito salino bajo la densidad de corriente de 0.5 mA/cm2 y el electrolito a cido 

fue bastante pequen a. De igual modo, apenas ha habido diferencias apreciables en las superficies de 

fractura observadas en las probetas ensayadas en ambas condiciones. En ambos casos, la cantidad de 

hidro geno presente ya cuando empieza a crecer la grieta es suficiente para provocar un crecimiento 

de grieta fra gil (Figuras 4.53 a) y b)). Adema s, a una distancia inferior a 100 µm del final de la 

pregrieta se encontro  una gran deslaminacio n, perpendicular al avance de la grieta, que incluso 

llegaba a atravesar el espesor completo de la probeta en el caso del electrolito a cido. Como ya se 

comento  anteriormente, estas deslaminaciones tienen un efecto inhibidor del crecimiento de la 

grieta. Bajo un mayor nu mero de aumentos, se pudo observar con un mayor grado de detalle tanto el 

aspecto de la superficie de fractura en estas dos probetas como el inicio de las citadas 

deslaminaciones, que ,como ya se comento , siguen las intercaras de las bandas ferrita/austenita 

presentes en el acero du plex (Figuras 4.53 c) y d)). 

Zona deformada 

Ferrita 

Austenita 
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a) b) 

  
c) d) 

Figura 4.53. Superficies de fractura de las probetas T-S del acero DSS2205 ensayadas bajo una 

densidad de corriente 0.5 mA/cm2 con (a, c) el electrolito salino y (b, d) con el electrolito ácido con 

trióxido de arsénico, (a, b) vista general, (c, d) detalle de las superficies de fractura con 

deslaminaciones secundarias. 

4.2.3.2.3. Discusión de los resultados 

En la Figura 4.53 se muestra un esquema del plano de fractura (plano LS en las probetas T-L y 

plano TS en las probetas T-S) su orientacio n respecto a las bandas de ferrita/austenita en las dos 

geometrí as de probeta estudiadas. En dichas figuras tambie n se ha marcado, con una lí nea roja, la 

posicio n de las deslaminaciones. Se aprecia entonces que las deslaminaciones observadas en las 

superficies de fractura de todas las probetas tienen lugar siempre en el plano TL.  
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Figura 4.53. Orientación del bandeado ferrita/austenita en relación a la superficie de fractura de las 

probetas T-L y en las probetas T-S y localización de las deslaminaciones observadas. 

Por su parte, los valores de J0.2 obtenidos en todos los ensayos de tenacidad a la fractura se han 

representado de forma conjunta en la Figura 4.53. En todos los escenarios estudiados, se obtuvieron 

mayores valores de tenacidad con las probetas T-S. Esta diferencia puede explicarse desde dos puntos 

de vista. El primero de ellos, ya se ha comentado anteriormente, y tiene que ver con la presencia de 

las deslaminaciones. En el caso de las probetas T-S, las deslaminaciones generadas ya desde el inicio 

del crecimiento de la pregrieta por fatiga dificultan el crecimiento de e sta. Este tipo de 

comportamiento es comu n en materiales aniso troposs [149,150]. La segunda razo n, esta  relacionada 

con la entrada de hidro geno desde la punta de la grieta. La difusio n del hidro geno, perpendicular al 

bandeado, que tiene lugar en las probetas T-S es mucho ma s tortuosa y lenta que cuando entra 

paralelamente a las bandas ferrita/austenita (probetas T-L). 
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Figura 4.55. Tenacidad a la fractura, J0.2, bajo diferentes condiciones de ensayo realizados utilizando 

probetas T-L y T-S. 

Este u ltimo enfoque puede verse mejor acudiendo a la Figura 4.56. Al igual que se explico  en 

los ensayos de traccio n, como el coeficiente de difusio n del hidro geno es varios ordenes de magnitud 

mayor en la ferrita que en la austenita, el hidro geno difunde mucho ma s ra pido en las probetas T-L a 

trave s de las bandas de ferrita, que esta n orientadas en la direccio n de entrada del hidro geno (Figura 

4.56 a)). Sin embargo, en las probetas T-S, las bandas de ferrita y austenita se encuentran apiladas en 

la direccio n perpendicular a la de entrada y difusio n del hidro geno, por lo que el camino de difusio n 

es mucho ma s tortuoso (Figura 4.56 b)) y, por lo tanto, la difusio n sera  apreciablemente ma s lenta. 

Adema s, durante estos ensayos, el hidro geno se acumula en las intercaras ferrita/austenita 

promoviendo la aparicio n de las ya mencionadas deslaminaciones. En los ensayos con las probetas T-

S, debido a la corta distancia que recorre el hidro geno, estas acumulaciones ocurren cerca o 

inmediatamente despue s de la pregrieta. 

 

Figura 4.56. Difusión del hidrógeno en (a) las probetas T-L y (b) en las probetas T-S, en los ensayos 

realizados con entrada in-situ de hidrógeno 

En base a la observacio n de las superficies de fractura, las deslaminaciones inicialmente se 

explicaron en virtud de fuertes de acumulaciones de hidro geno que tení an lugar en las intercaras 

ferrita/austenita, hasta dar lugar a su descohesio n cuando se alcanzaba una concentracio n crí tica. 

Esta explicacio n es consistente con los resultados obtenidos por otros investigadores [145,151,152]. 
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La acumulacio n de hidro geno en estas intercaras se puede explicar por el mecanismo propuesto por 

Okayasu et al. [153]. Estos investigadores explican como difunde el hidro geno a trave s de la 

microestructura del acero DSS2205 en el curso de los ensayos de tenacidad a la fractura con carga in-

situ de hidro geno. En la zona pla stica generada en el frente de la grieta, las dislocaciones pueden 

transportar hidro geno en su movimiento y cuando se encuentran con zonas de alta energí a de 

atrapamiento de hidrogeno, como son las intercaras ferrita/austenita [140], las dislocaciones ceden 

el hidro geno que transportan, que se acumula en esas intercaras, hasta alcanzar una concentracio n 

crí tica suficiente para dar lugar a la aparicio n de grietas, como las deslaminaciones que se han 

observado en este trabajo. Esta misma explicacio n es tambie n va lida asumiendo que el hidro geno 

difunde preferentemente a trave s de la ferrita y se va acumulando progresivamente en las intercaras 

ferrita-austenita. Wu et al. tambie n estudiaron la influencia de la microestructura y el cara cter 

aniso tropo del acero DSS2205 [147,154,155]. De acuerdo con estos autores, la direccio n del 

bandeado en relacio n con la posicio n de la grieta juega un papel decisivo en la susceptibilidad a la 

fragilizacio n por hidro geno del acero, de modo que la resistencia a la fractura aumenta cuando la 

grieta crece perpendicularmente al bandeado. Por otro lado, Claeys et al. [37] estudiaron el efecto del 

hidro geno en la transformacio n martensí tica de la fase austenita en el acero DSS2205, confirmando 

dicha transformacio n y, adema s, observaron la presencia de grietas en la austenita.  

En base a estas observaciones, en el curso de esta tesis y en colaboracio n con el grupo de trabajo 

Sustainable Materials Science de la Universidad de Gante, se realizo  un estudio utilizando la te cnica 

EBSD con la finalidad de determinar la situacio n de las deslaminaciones en la microestructura del 

acero DSS2205. En la Figura 4.57 se puede apreciar que las grietas progresan normalmente a lo largo 

de las intercaras ferrita-austenita, llegando a atravesar la ferrita para continuar su progresio n por 

otra intercara. 

 
a) 

 
b) 

Figura 4.57. Ejemplos de propagación de las grietas en las probetas T-L ensayadas (a) con el electrolito 

salino y 0.04 mA/cm2 y (b) con electrolito ácido y 0.5 mA/cm2. 

En la tabla 4.17 se recogen los valores de la distancia a la que estarí a el valor ma ximo de tensio n 

hidrosta tica respecto a la punta de la grieta, Xmax, obtenidos sabiendo que 𝑋𝑚𝑎𝑥 = 𝐽0.2 𝜎𝑦𝑠⁄ , utilizando 
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el lí mite ela stico y el valor J0.2 obtenido para cada ensayo. Como valor del lí mite ela stico para el acero 

DSS2205 se ha tomado 528 MPa, independientemente del tipo de probeta. Puede observarse que los 

valores de Xmax son siempre menores en el caso de las probetas T-S y esa distancia va siendo ma s 

pequen a conforme crece la agresividad del medio. 

Tabla 4.17 Distancia a la que se sitúa el máximo de la tensión hidrostática (Xmax) para las diferentes 

condiciones ensayadas con el acero DSS2205 y tiempos para los que se alcanzó en los ensayos el valor 

J0.2. 

Ambiente Geometría Probeta Tiempo J0.2 (min)  max ( m) 

3% NaCl 
i=0.04 mA/cm2 

Probeta T-L 135 630 

Probeta T-S 142 1180 

3% NaCl 
i=0.5 mA/cm2 

Probeta T-L 106 420 

Probeta T-S 73 430 

1M H2SO4 + As2O3 
i=0.5 mA/cm2 

Probeta T-L 83 210 

Probeta T-S 76 350 

Asimismo, y del mismo modo que se hizo con el acero 42CrMo4-700, se estimo  la evolucio n del 

contenido de hidro geno en los ensayos de fractura realizados con carga in-situ de hidro geno, 

utilizando la expresio n (4.6). En el caso del acero DSS2205 se utilizaron los tres coeficientes de 

difusio n que se determinaron en los ensayos de permeacio n electroquí mica, 6.02 10-14, 1.37 10-13 y 

1.2 10-12 m2/s, que corresponden respectivamente a la difusio n del hidro geno a trave s de la austenita, 

a trave s de la ferrita con un ritmo ralentizado por las trampas y a la difusio n por el centro de las 

bandas de ferrita (sin apenas interferencia). Se hace notar tambie n que estos coeficientes se habí an 

medido con una orientacio n de probeta que solo nos va a permitir analizar las probetas T-L (la 

difusio n de hidro geno en las probetas T-S serí a significativamente ma s lenta. La Figura 4.58 muestra, 

gra ficamente, los resultados obtenidos tras esa simulacio n. En dicha figura tambie n se ha 

representado el tiempo requerido para alcanzar el valor de J0.2 y la posicio n del punto de ma xima 

triaxialidad, Xmax, en cada una de las condiciones analizadas (morada la menos severa, naranja la 

intermedia y roja la ma s severa). 

Como puede observarse, las condiciones para la fragilizacio n en las probetas T-L so lo se 

alcanzarí a en la condicio n ma s severa y utilizando un coeficiente de difusio n pro xima al ma s ra pido 

(punto rojo en la Figura 4.58). Sin embargo, hemos podido observar que la entrada de hidro geno ha 

fragilizado el acero DSS2205 en todos los casos. Este hecho podrí a fundamentarse, en el caso de las 

probetas T-L, en que el hidro geno entrarí a relativamente ra pido a trave s de la ferrita que en este caso 

se encontrarí a muy bien orientada favoreciendo la difusio n, por lo que el coeficiente de difusio n real 

serí a mayor que los empleados en el ca lculo recogido la Figura 4.58.  

Sin embargo, en el caso de las probetas T-S, la direccio n de entrada del hidro geno coincide con 

la direccio n en la que la difusio n es ma s lenta y, adema s, en estas probetas la distancia a recorrer por 

el hidro geno para la fragilizacio n, Xmax, es au n mayor, por lo que la fragilizacio n solo parece posible si, 
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como se indicaba en la referencia [153], las dislocaciones transportaran el hidro geno en su ra pido 

movimiento en la zona pla stica.  

 

Figura 4.58. Distancia penetrada por el hidrógeno durante los ensayos de tenacidad a la fractura 

realizados con carga in-situ de hidrógeno con el acero DSS2205. 

En la Figura 4.59 se presenta el mecanismo ma s probable a la hora de explicar la fragilizacio n 

en el acero DSS2205 en los ensayos de tenacidad a la fractura realizados con carga in-situ de 

hidro geno. En el caso de las probetas T-L, el hidro geno que entra desde el extremo de la grieta difunde 

fa cilmente a lo largo de las bandas de ferrita (tanto por difusio n como atrapado en las dislocaciones 

mo viles). Por otro lado, en estas probetas, las deslaminaciones (lí neas azules en la Figura 4.59) a lo 

largo de las intercaras ferrita/austenita, aparecen y crecen paralelamente al plano de grieta, 

afectando muy poco al crecimiento de la grieta principal.  

Sin embargo, en las probetas T-S, la disposicio n de las bandas ferrita/austenita es 

pra cticamente perpendicular a la direccio n de avance de las grietas, de modo que no solo las 

deslaminaciones inhiben el crecimiento de la misma, sino que las propias bandas de austenita, con 

un coeficiente de difusio n muchí simo ma s pequen o, entorpece el avance del hidro geno y, 

consecuentemente, dificulta el proceso de fragilizacio n.  
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Figura 4.59. Mecanismo de fragilización por hidrógeno propuesto para los ensayos de tenacidad a la 

fractura con carga in-situ de hidrógeno realizados con el acero DSS2205. 

4.3. Uso de los aceros 42CrMo4- 00 y DSS2205 para el almacenamiento y 

distribución de hidrógeno 

En este apartado final se ha evaluado la aplicabilidad de los dos tipos de aceros estudiados, 

42CrMo4-700 y DSS2205 para su uso en el almacenamiento y transporte de hidro geno teniendo en 

cuenta la normativa vigente existente y los materiales que hoy en dí a se utilizan para dicho propo sito.  

La European Industrial Gases Association (EIGA) junto al co digo ASME B31.12 han fijado unos 

requisitos de obligado cumplimiento para la fabricacio n de depo sitos destinados a contener 

hidro geno a presio n, así  como gasoductos para el transporte este gas [80–82]. Dicha normativa 

estipula que en el caso de los depo sitos que vayan a ser utilizados para almacenar hidro geno a muy 

alta presio n (hasta 800-1000 bares), el lí mite ela stico del acero debe ser menor de 855 MPa, requisito 

destinado a limitar la fragilizacio n por hidro geno, dado que la susceptibilidad a la fragilizacio n por 
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hidro geno aumenta al hacerlo el lí mite ela stico del acero. Por su parte, para la fabricacio n de 

gasoductos, que son elementos que van tí picamente soldados y trabajan a presiones inferiores 

(normalmente por debajo de 200 bares), la normativa exige el uso de un acero con un carbono 

equivalente menor a 0.45% y una tenacidad a la fractura, KIC, mayor que 55 MPa·m1/2. 

En la Figura 4.60 se recoge la variacio n del coeficiente de difusio n y de la densidad de trampas 

con el lí mite ela stico de algunos aceros destinados al almacenamiento (aceros CrMo y CrMoV 

sometidos a diferentes tratamientos te rmicos de temple y revenido) y transporte de hidro geno 

(grado API 5L), junto con los correspondientes valores medidos en los dos aceros estudiados en esta 

tesis doctoral, DSS2205 y 42CrMo-700. 

  
a) b) 

Figura 4.60. (a) Coeficiente de difusión y (b) densidad de trampas frente al límite elástico de diferentes 

aceros destinados al almacenamiento y transporte de hidrógeno [57,156–160]. 

La figura 4.X nos muestra que, de forma general, al aumentar el lí mite ela stico del acero 

tambie n aumenta la densidad de trampas microestructurales de hidro geno y disminuye el coeficiente 

de difusio n. Por otro lado, tambie n se observa que, a mayor densidad de atrapamiento, el coeficiente 

de difusio n disminuye para todos los grados de acero representados en la figura. A este respecto, debe 

tenerse en cuenta que todos los mecanismos de endurecimiento utilizados para aumentar el lí mite 

ela stico de los aceros (adicio n de aleantes, afino de grano, enfriamientos ra pidos, deformacio n 

pla stica en frí o, etc.) generan trampas de hidro geno (precipitados, juntas de grano, dislocaciones, 

etc.) y el incremento de la densidad de estas trampas se traduce en la disminucio n del coeficiente de 

difusio n del hidro geno en el acero. Por otro lado, se destaca la posicio n del punto representativo del 

acero DSS2205 en estos gra ficos, ya que mientras su densidad de trampas se situ a en el mismo nivel 

que la del resto de los aceros, su coeficiente de difusio n de hidro geno es muy inferior al de los dema s 

aceros representados. La razo n esta  en la microestructura du plex (50%/50%) de este acero frente 

a la microestructura 100% ferrí tica del resto. El bajo valor del coeficiente de difusio n del hidro geno 

de este acero se consigue con una densidad de trampas relativamente baja, al tratarse de trampas de 

alta energí a de atrapamiento (austenita e intercaras austenita/ferrita) que dificultan mucho la 

movilidad del hidro geno. 

Hemos visto tambie n en este trabajo que el lí mite ela stico del acero 42CrMo4-700 no disminuí a 

con la entrada de hidro geno (el lí mite ela stico de este acero medido al aire era igual a 622 MPa), 

1E-14

1E-12

1E-10

1E-08

400 500 600  00 800  00

C
o
e
fi
ci
e
n
te
 d
e
 d
if
u
si
ó
n
, D

ap
p
(m

2
/
s)

 ímite elástico (MPa)

1E+22

1E+24

1E+26

1E+28

1E+30

1E+32

1E+34

400 500 600  00 800  00

D
e
n
d
id
a
d
 d
e
 t
ra
m
p
a
s,
 N

T
(s
it
io
s/
m

3
)

 ímite elástico (MPa)



4. Resultados y discusión 

136 

mientras que el del acero DSS2205 bajaba ligeramente desde los 528 MPa al aire hasta 484 MPa (valor 

obtenido con carga electroquí mica de hidro geno desde el medio salino bajo 0.02 mA/cm2).  

Por otro lado, la tenacidad a la fractura de estos aceros se ha medido bajo diferentes 

condiciones de entrada de hidro geno en los ensayos con carga in-situ, por lo que en este ana lisis 

vamos a fijarnos exclusivamente en las situaciones que ma s se aproximaban al comportamiento 

esperado en una situacio n de servicio bajo alta presio n de hidro geno. En el caso del acero 42CrMo4-

700, el medio salino bajo 0.2 mA/cm2 introducí a en el acero una cantidad de hidro geno algo mayor 

(0.62 ppm) que la mayor presio n de hidro geno estimada de servicio, mientras que en el acero 

DSS2205 la situacio n aproximadamente equivalente correspondí a al medio salino bajo 0.04 mA/cm2 

(4.04 ppm). Tomando la tenacidad J0.2 medida al aire y bajo las condiciones citadas y utilizando la 

expresio n que define la equivalencia entre J0.2 y KJc (KJc = [J0.2E/(1-ν2)]1/2) se han obtenido los 

resultados que se exponen en la tabla 4.X. 

Tabla 4.18. Límite elástico en hidrógeno y tenacidades al aire y en hidrógeno. Aceros 42CrMo4-

700 y DSS2205 

Material ys (en H) 

(MPa) 

KJc (al aire) 

(MPa·m1/2) 

KJc (en H) 

(MPa·m1/2) 

42CrMo4-700 622 304 213 

DSS2205 484 372 269 

Se destaca que los valores estimados de KJc bajo presio n de hidro geno de estos dos aceros 

cumplen sobradamente con el lí mite que establece el co digo ASME B31.12 (KJc ≥ 55 MPam1/2).  

Por otro lado, en la Figura 4.61 se han representado los valores de la tenacidad a la fractura, KJc, 

de diferentes aceros utilizados en el transporte de hidro geno (incluyendo uniones soldadas) junto a 

los correspondientes a los aceros 42CrMo4-700 y DSS2205 estudiados en este trabajo. Se destaca que 

los valores de la tenacidad obtenidos con los dos aceros 42CrMo4 y DSS2205, tanto al aire como 

especialmente en presencia de hidro geno, son muy superiores a los del resto de los aceros 

representados. 
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Figura 4.61. Tenacidad a la fractura vs. límite elástico. Diferentes aceros API 5L ensayados bajo 

presión de hidrógeno y aceros 42CrMo4-700 y DSS2205 (datos de [161]) 

Así , y a pesar de que tanto el acero 42CrMo4-700 como el acero DSS2205 tienen un carbono 

equivalente bastante mayor que 0.45%, utilizando precalentamiento, un soldeo con los para metros 

adecuados y, si fuera necesario, tratamiento te rmico post-soldeo, su soldabilidad no revestirí a 

mayores problemas. La aplicacio n de un tratamiento te rmico post-soldeo permitirí a reducir la 

excesiva dureza que podrí a adquirir la ZAT del acero 42CrMo4-700 y, tambie n, llevar la relacio n  

al valor 50%/50% que se habrí a perdido en la ZAT del DSS2205 (la zona de grano grueso que en el 

soldeo de este acero alcanza una temperatura muy alta se enriquece en ferrita).  

 Pasando ahora a comparar el comportamiento de los dos aceros estudiados en este trabajo, el 

acero DSS2205 tiene un coeficiente de difusio n de hidro geno inferior y una tenacidad superior (tanto 

al aire como en presencia de hidro geno) que el acero 42CrMo4-700, pero su lí mite ela stico es algo 

menor. Por otro lado, el acero ferrí tico 42CrMo4-700 tiene una microestructura homoge nea, por lo 

que la distribucio n del hidro geno atrapado sera  tambie n homoge nea, mientras que el acero DSS2205, 

debido a su microestructura bifa sica bandeada, tiene un coeficiente de difusio n de hidro geno 

dependiente de la orientacio n, destacando igualmente el fuerte atrapamiento de hidro geno en 

regiones especí ficas de su microestructura (intercaras ferrita/austenita), propensas al inicio del 

agrietamiento por hidro geno. Por estas razones parecerí a que el acero 42CrMo4-700 serí a la mejor 

opcio n de las dos. Adema s, el menor coste del acero 42CrMo4-700 lo sen ala tambie n como un 

candidato o ptimo. 

En base a la propuesto del acero 42CrMo4-700 como la mejor de las dos opciones, y con objeto 

de optimizar su comportamiento bajo presio n de hidro geno, dado que el mecanismo de fragilizacio n 

principal en este acero se ha visto que era la descohesio n de las intercaras entre lajas, bloques y 

paquetes martensí ticos, se recomendarí a aumentar la densidad de estas intercaras internas, para lo 

que habrí a que disminuir el taman o de estas unidades microestructurales. De este modo, el 

hidro geno solubilizado localmente se repartirí a en una superficie mayor, por lo que su concentracio n 
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por unidad de superficie interna disminuirí a y, por lo tanto, tambie n lo harí a la susceptibilidad a la 

fragilizacio n por hidro geno del acero). El afino de estas unidades microestructurales se podrí a llevar 

a cabo mediante el afino del taman o de grano austení tico.  

No obstante, de optar por el acero DSS2205, su optimizacio n microestructural conllevarí a la 

reduccio n del espesor de las bandas ferrita/austenita. Se facilitarí a de este modo el atrapamiento de 

hidro geno en estas intercaras, por lo que el coeficiente de difusio n del hidro geno disminuirí a y, 

adema s, aumentarí a la superficie por unidad de volumen de estas intercaras internas, reducie ndose 

la concentracio n de hidro geno por unidad de superficie de e stas y, con ello, la susceptibilidad al 

agrietamiento. Para conseguir la reduccio n del espesor del bandeado, la forma de actuar ma s sencilla, 

serí a incrementando el grado de reduccio n aplicado en la laminacio n del acero.  

En cualquier caso, y para los dos tipos de acero, el afino de la unidad microestructural que 

resulte ma s fragilizada (lajas/bloques martensí ticos en un caso y bandas de ferrita/austenita en el 

otro), incrementarí a la tenacidad a la fractura del acero en presencia de hidro geno, tal y como se 

recoge esquema ticamente en la figura 4.62. 

 

Figura 4.62. Propuesta de mejora microestructural para un mejor comportamiento frente a la 

fragilización por hidrógeno. 

 

 

 

 

 

 

Lajas de 
martensita

Paquetes de 
martensita

Bloques de 
martensita

TT afino de grano
austení tico

Afino bandeado 
ferrita/austenita 

 
 

 



 

 

 

 

                                                                                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusiones 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 



 5. Conclusiones 

141 

A lo largo de este trabajo se ha discutido la interaccio n del hidro geno con la microestructura 

en dos aceros, un acero templado y revenido (42CrMo4-700) y un acero inoxidable du plex 

(DSS2205), el efecto de e ste en las propiedades meca nicas, que se han medido bajo entrada de 

hidro geno electroquí mico in-situ, y la viabilidad de su uso en el almacenamiento y/o el transporte de 

hidro geno. Adema s, se ha tratado de emular una condicio n realista de servicio bajo presio n de 

hidro geno utilizando carga electroquí mica desde medios acuosos. Las conclusiones extraí das en esta 

tesis se han agrupado en funcio n de los objetivos que se habí an planteado al inicio. 

En relación con el método de carga: carga gaseosa frente a carga electroquímica 

- El contenido de hidro geno medido en el acero 42CrMo4-700 tras carga gaseosa en una 

condicio n realista de servicio (19.5 MPa y 40°C) fue de 0.14 ppm. Bajo la condicio n de gas a 

presio n ma s exigente (1000-1200 bar), el contenido de hidro geno introducido ascenderí a a 

0.41-0.48 ppm. Un contenido de hidro geno similar a e ste se pudo obtener tras carga 

electroquí mica utilizando un electrolito a cido con trio xido de arse nico, utilizando so lo la 

solucio n a cida y, tambie n, con un electrolito salino aplicando respectivamente densidades de 

corriente iguales a 0.03, 1 y 0.2 mA/cm2. 

- Para el acero DSS2205, el contenido de hidro geno tras carga gaseosa en la condicio n de 

servicio realista (19.5 MPa y 40°C) fue 1.11 ppm. Para una presio n de hidro geno de 1000-

1200 bar, se estimo  que el contenido de hidro geno se podrí a situar entre 3.21 y 3.74 ppm. En 

este caso, la condicio n de carga electroquí mica de hidro geno que simulaba la condicio n 

exigente pero realista de servicio indicada era utilizando un electrolito salino bajo una 

densidad de corriente de 0.04 mA/cm2. 

Estudio de la difusión y atrapamiento del hidrógeno  

- Se obtuvieron los coeficientes de difusio n del hidro geno en los aceros utilizando la te cnica de 

permeacio n electroquí mica. En un trabajo previo, se habí a obtenido un coeficiente Dapp de 

2.2·10-10 m2/s para el acero 42CrMo4-700, mientras que en el caso del acero DSS2205 se 

demostro  la existencia de tres cine ticas diferentes de difusio n del hidro geno a trave s de la 

microestructura de este acero que muestra una microestructura bandeada de ferrita y 

austenita, donde la ferrita es la fase matriz:  1) una difusio n relativamente ra pida por la regio n 

central de las bandas de ferrita, con poca interaccio n con las intercaras ferrita/austenita, 2) 

una  difusio n bastante ma s lenta, ya muy influenciada por la presencia de las citadas 

intercaras, que se comprobo  que eran trampas de alto nivel energe tico y (3) difusio n a trave s 

de las bandas de austenita. En este acero se determinaron tres coeficientes de difusio n 

aparentes, Dapp, respectivamente iguales a 1.2·10-12 m2/s 1.37·10-13 m2/s y 6.02·10-14 m2/s).   

- En el caso del acero DSS2205 se demostro  la existencia de trampas con alta energí a de 

atrapamiento (50.4 kJ/mol), que se estimo  debí an corresponder a las intercaras 

ferrita/austenita. Esta energí a de trampa es mucho mayor que las que se habí an determinado 

en un trabajo previo con el acero 42CrMo4-700, energí as iguales a 13.4 kJ/mol, 16.8 kJ/mol 

y 21.3 kJ/mol, que se habí a atribuido respectivamente a intercaras matriz-carburos, 

intercaras entre bloques/paquetes/lajas de martensita y a las dislocaciones. 



5. Conclusiones 

142 

- La presencia, por un lado, de austenita, fase en la que el hidro geno difunde de un modo 

extremadamente lento y, por otro, de trampas con una energí a de atrapamiento muy alta 

(intercaras ferrita/austenita) justifican que la difusio n del hidro geno en el acero DSS2205 sea 

mucho ma s lenta que en el acero 42CrMo4-700. 

Puesta a punto de una metodología para la realización de ensayos mecánicos con carga de hidrógeno 

in-situ 

- Se observo  la necesidad de exponer al medio hidrogenante una superficie lo suficientemente 

grande tanto en los ensayos de traccio n como en los ensayos de tenacidad a la fractura, con 

objeto de garantizar que la densidad de corriente aplicada para la generacio n de hidro geno 

en la superficie de la probeta se mantuviera pra cticamente constante en todo el ensayo, 

independientemente de la deformacio n de la probeta o del crecimiento de grieta. 

- Se demostro  la necesidad de utilizar una velocidad de ensayo suficientemente lenta con 

objeto de dar tiempo suficiente para la difusio n del hidro geno hasta la zona de proceso 

operativa en el ensayo. Con este mismo objetivo, utilizando el coeficiente de difusio n del 

hidrogeno en la aleacio n objeto de ensayo, se aconseja estimar la distancia que penetrarí a el 

hidro geno teniendo en cuenta la duracio n total del ensayo. Con estas consideraciones se 

estimo  una velocidad de desplazamiento o ptima igual a 0.01 mm/min en el caso de los aceros 

analizados en este trabajo. Se demostro  que esta velocidad es lo suficientemente lenta para 

desarrollar el feno meno de fragilizacio n y, a su vez, lo suficientemente ra pida para dar lugar 

a tiempos de ensayo razonables, sin llegar a observar pe rdidas de eficiencia en el electrolito. 

Influencia del hidrógeno en el comportamiento mecánico de los aceros 

- Los resultados obtenidos en este trabajo con el acero 42CrMo4-700 demostraron que la 

realizacio n de los ensayos con carga electroquí mica de hidro geno aplicada in-situ daba lugar 

a mayores í ndices de fragilizacio n que la que se desarrollaba en los ensayos ex-situ utilizando 

probetas precargadas de hidro geno. 

- La fragilizacio n observada en el acero 42CrMo4-700 y en el acero DSS2205, tanto en ensayos 

de traccio n como en los ensayos de determinacio n de la tenacidad a la fractura, fue tanto 

mayor cuanto mayor era la actividad de hidro geno en el medio acuoso (pH, adicio n de As2O3 

y densidad de corriente aplicada) y/o cuanto menor era la velocidad de ensayo utilizada.  

- Se observo  que la entrada de hidro geno en los dos aceros daba lugar a su acumulacio n en la 

regio n de proceso, lo que se tradujo en el cambio del mecanismo de fallo operativo, que en 

ambos casos paso  de un mecanismo totalmente du ctil en ausencia de hidro geno a un 

mecanismo fra gil en presencia de e ste.  

- En el acero 42CrMo4-700, se vio que, al aumentar la actividad del hidro geno del medio, el 

mecanismo de fallo fra gil consistio , primero en la descohesio n de las intercaras entre la fase 

matriz ferrí tica y los carburos precipitados en el revenido y, luego, la descohesio n de las 

intercaras entre bloques, paquetes y lajas de martensita, siendo este u ltimo el mecanismo que 

dio lugar a la mayor fragilizacio n y el predominante en las condiciones de ensayo ma s 

agresivas.   
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- En el acero DSS2205, la fractura fra gil observada en los ensayos realizados en presencia de 

hidro geno consistio  en la actuacio n de un mecanismo de cuasi-clivaje caracterizado por 

clivajes planos en la ferrita y zonas rugosas, con una cierta deformacio n previa, en la 

austenita. Adema s, en este acero se observo  tambie n la presencia de grietas secundarias, 

generadas en virtud de la descohesio n de las intercaras ferrita/austenita debido a las fuertes 

acumulaciones de hidro geno que tiene lugar en ellas.  

- En los ensayos de traccio n, la orientacio n de las bandas ferrita/austenita en el acero DSS2205 

no es un para metro diferencial,  ya que siempre existe  un camino de difusio n relativamente 

ra pido para el hidro geno a trave s de la fase matriz ferrí tica. Sin embargo, en los ensayos 

utilizados para la determinacio n de la tenacidad a la fractura, la orientacio n del bandeado 

respecto a la direccio n de avance de la grieta tiene una clara influencia en la fragilizacio n del 

acero, observa ndose una menor fragilizacio n en las probetas T-S, en las que las bandas 

ferrita/austenita estaban dispuestas en una orientacio n perpendicular a la del crecimiento 

de la grieta. 

Trabajo futuro 

En este trabajo se ha desarrollado una metodologí a experimental para la realizacio n de ensayos 

con carga electroquí mica de hidro geno in-situ con objeto de emular una condicio n de servicio real 

bajo presio n gaseosa de hidro geno y de evitar, dentro de lo posible, el uso de instalaciones muy caras 

y todaví a poco disponibles que emplean hidro geno a presio n. Esta metodologí a ha sido aplicada con 

e xito para evaluar la susceptibilidad a la fragilizacio n por hidro geno de dos aceros estructurales 

bastante diferentes, un acero templado y revenido 42CrMo4-700 y un acero inoxidable du plex 

DSS2205, mediante ensayos de traccio n y de determinacio n de la tenacidad a la fractura. En este 

mismo contexto se proponen las siguientes lí neas de trabajo futuro: 

- Puesta a punto de una metodologí a para determinar la velocidad de crecimiento de grieta por 

fatiga en funcio n de la amplitud del factor de intensidad de tensio n, K, utilizando igualmente 

carga electroquí mica de hidro geno aplicada in-situ. 

- Dada la importancia que tienen las uniones soldadas en la fabricacio n de depo sitos y tuberí as, 

tendrí a un alto intere s pra ctico el estudio del comportamiento meca nico de las uniones 

soldadas realizadas con estos dos mismos aceros, utilizando igualmente ensayos meca nicos 

bajo carga electroquí mica de hidro geno in-situ y tratamientos te rmicos especí ficos capaces 

de reproducir la regio n de la ZAT ma s susceptible a la fragilizacio n. 

- Otra lí nea de trabajo de alto intere s serí a la adaptacio n de estas metodologí as de ensayo para 

el ana lisis de aleaciones con coeficiente de difusio n de hidro geno muy pequen o, como es el 

caso por ejemplo de los aceros austení ticos, en cuyo caso deberí an utilizarse probetas 

precargadas a alta temperatura, ya que de otro modo el hidro geno que alcanzarí a la zona de 

proceso en las probetas en los tiempos habituales de ensayo serí a demasiado bajo.  
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In the course of this work, the interaction of hydrogen with the microstructure of two structural 

steels, a quenched and tempered steel (42CrMo4-700) and a duplex stainless steel (DSS2205), the 

effect of hydrogen on their mechanical properties, which have been measured under in-situ 

electrochemical hydrogen charging, and the feasibility of their use in hydrogen storage and/or 

transport, have been discussed. In addition, a realistic service condition under hydrogen pressure 

using electrochemical charging from aqueous media was emulated. The conclusions drawn in this 

thesis have been summarized according to the objectives that had been set at the beginning.  

In relation to the charging method: gaseous vs electrochemical charging 

- The hydrogen content measured in 42CrMo4-700 steel after gaseous charging at a realistic 

service condition (19.5 MPa and 40°C) was 0.14 ppm. Under the most demanding gas 

pressure condition (1000-1200 bar), the hydrogen content introduced would be about 0.41-

0.48 ppm. A hydrogen content similar to this could be obtained after electrochemical charging 

using and acid electrolyte with arsenic trioxide, using only the acid solution, and, also, with a 

saline electrolyte applying respectively current densities equal to 0.03, 1 and 0.2 mA/cm2. 

- For DSS2205 steel, the hydrogen content after gaseous charging at the realistic service 

condition (19.5 MPa y 40°C) was 1.11 ppm. For a hydrogen pressure of 1000-1200 bar, it was 

estimated that the hydrogen content would attain between 3.21 and 3.74 ppm. In this case, 

the electrochemical hydrogen charging condition that simulated this high demanding specific 

condition can be achieved using a saline electrolyte under a current density of 0.04 mA/cm2. 

Study of hydrogen diffusion and trapping 

- Hydrogen diffusion coefficient in steels were obained using the electrochemical permation 

technique. In a previous work, a Dapp coefficient of  2.2·10-10 m2/s for 42CrMo4-700 steel, 

while in the case of DSS2205 steel it was demonstrated the existence of three different 

kinetics of hydrogen diffusion through the microstructure of this Steel which shows a banded 

microstructure of ferrite and austenite, where ferrite is the matrix phase: 1) a relatively fast 

diffusion through the central region of the ferrite bands, with Little interaction with the 

ferrite/austenite interfaces, 2) a rather slower diffusion, already strongly influenced by the 

presence of the aforementioned interfaces, which were found to be high energy traps, and 3) 

diffusion through the austenite bands. Three apparent diffusion coefficients, Dapp, respectively 

equal to 1.2·10-12 m2/s 1.37·10-13 m2/s y 6.02·10-14 m2/s were experimentally determined. 

- In the case of DSS2205 steel, the existence of traps with high trapping energy (50.4 kJ/mol) 

was demonstrated, which was estimated to correspond to the ferrite/austenite interfaces. 

This trapping energy is much higher than those that had been determined in a previous work 

with 42CrMo4-700 steel, with energies equal to 13.4 kJ/mol, 16.8 kJ/mol y 21.3 kJ/mol, which 

had been attributed respectively to matrix-carbide interfaces, interfaces between martensite 

block/packets/laths and to dislocations. 

- The presence, of austenite, a phase in which hydrogen diffuses extremely slowly, and, on the 

hand, of traps with a very high energy (ferrite/austenite interfaces) justify that hydrogen 

diffusion in DSS2205 steel is much slower than in 42CrMo4-700 steel. 
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Development of a methodology for mechanical testing with in-situ hydrogen charging 

- In order to ensure that the current density applied for hydrogen generation on the specimen 

surface remains almost constant throughout the test, a sufficiently large area of the specimen 

must be exposed to the aqueous medium, independently of specimen deformation and crack 

growth. 

- The need to use a sufficiently slow displacement rate was demonstrated in order to allow 

enough time for hydrogen diffusion until the process zone. With this consideration, and 

optimum displacement rate off 0.01 min/min was fixed for the steels analyzed in this work. 

It was demonstrated that this speed is slow enough to develop the embrittlement 

phenomenom and, at the same time, fast enough to lead to reasonsable test times, without 

observing efficiency losses in the electrolyte.  

Influence of hydrogen on the mechanical behavior of steels 

- The results obtained in this work with 42CrMo4-700 steel showed that the performance of 

in-situ electrochemical hydrogen charging test resulted in higher embrittlement indexes than 

developed in ex-situ tests using hydrogen precharged specimens. 

- The embrittlement observed in 42CrMo4-700 steel and DSS2205 steel, both in tensile tests 

and in fracture toughness determination tests, was higher the higher the hydrogen activity in 

the aqueous medium (pH, adition of As2O3 and applied current density) and the lower the 

displacement rate applied in the test 

- The entrance of hydrogen into both steels resulted in its accumulation in the process region 

giving rise to a change of the operative failure micromechanism, which in both cases changed 

from a fully ductile mechanism in the absence of hydrogen to a brittle micromechanism in the 

presence of hydrogen. 

- As the hydrogen activity of the aqueous medium increased, the brittle failure mechanism in 

42CrMo4-700 steel consisted first of decohesion of the interfaces between the ferritic matrix 

phase and the carbides precipitated on tempering and then decohesion of the boundaries 

between martensite packets, blocks and laths, the latter being the mechanism that resulted 

in the greatest embrittlement and the predominant one under the most aggressive test 

condition. 

- In DSS2205 steel, the brittle fracture observed in the tests carried out in the presence of 

hydrogen consisted of the action of a quasi-cleavage micromechanism characterized by flat 

cleavages in the ferrite and rougher zones, showing certain previous deformation, in the 

austenite. In addition, the presence of secondary cracks was also observed in this steel, due 

to the decohesion of the ferrite/austenite interfaces, where strong accumulations of hydrogen 

that take place. 

- The orientation of the ferrite/austenite banding in DSS2205 steel in tensile tests was not a 

differential parameter in tensile tests because there was always a relatively quick diffusion 

path for hydrogen through the ferritic matrix phase regardless band orientation. However, in 

the tests used for fracture toughness determination, the orientation of the banding with 
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respect to the crack propagation has a clear influence on the steel embrittlement, with lower 

embrittlement observed in the T-S specimens where the ferrite/austenite bands had an 

orientation perpendicular to that of the crack growth. 

Future work 

In this work, an experimental methodology for in-situ electrochemical hydrogen charging tests 

has been developed to simulate a real service condition under hydrogen gas pressure, avoiding the 

use of very expensive and still not widely avaiable facilities employing pressurized hydrogen. This 

methodology has been succesfully applied to evaluate the susceptibility to hydrogen embrittlement 

of two different structural steels, a quenched and tempered 42CrMo4-700 steel and a duplex stainless 

steel DSS2205, using tensile and fracture toughness determination tests. In this same context, the 

following lines of future work are proposed, in order to complete:  

- Development of a methodology to determine the fatigue crack propagation rate as a function 

of the amplitude of the stress intensity factor, ΔK, also using electrochemical hydrogen 

charging applied in-situ. 

- Given the importance of welded joints in the manufacture of vessels and pipelines, it would 

be of great practical interest to study the mechanical behavior of welded joints made with 

these two steels, also using mechanical test under in-situ electrochemical hydrogen charging 

and specific thermal treatments able to reproduce the HAZ (region most susceptible to 

embrittlement). 

- Another line of work of high interest would be the adaptation of these test methodologies for 

the analysis of alloys with very small hydrogen diffusion coefficient, as is the case for example 

of austenitic steels, in which high temperature precharged specimens should be used, since 

otherwise hydrogen would not be able to attain the corresponding process zone. 
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