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Resumen

El contenido de hidrogeno atrapado en los aceros representa en muchos casos la
causa de alteracion de las propiedades mecanicas por fragilizacion, provocando
pérdidas en la produccion en los procesos de conformado, incrementando los
rechazos de los productos finales e incluso llegando al fallo de piezas en servicio. A
tal fin resulta necesario determinar la presencia del hidrogeno en diferentes
productos de acero o piezas, comprender la forma de atrape y los mecanismos de
degradacion que dicho elemento puede causar en los distintos materiales. La técnica
de decoracion con plata representa una alternativa para determinar tanto la
presencia de hidrogeno como la distribucion del mismo en el producto. Ademas
permite comprobar la forma de atrape de dicho elemento facilitando la interpretacion
de los mecanismos bajo los cuales interactua el hidrégeno para cada caso particular.
En este trabajo se discute inicialmente el dafio por hidrogeno en aceros y las
caracteristicas de las fracturas asociadas al mismo. Se presenta una técnica para la
determinacion del hidrogeno en la microestructura y se analizan diferentes
mecanismos de accidén y agrietamiento a causa de la difusién de hidrogeno en el
acero.
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1 INTRODUCCION

Determinados fallos que por sus caracteristicas deberian ser atribuidos a fenémenos
de agrietamiento por corrosion bajo tensién, resultan en principio dificiles de justificar
debido a las altas velocidades de propagacién de las fisuras. En general, el
fendmeno aparece en aceros de alta resistencia a la traccion y aquellos que se han
tratado térmicamente para formar martensitas, bainitas o perlita. Sin embargo, son
menos susceptibles los aceros de estructura ferritica.!"?

El contenido de hidrégeno atrapado en los aceros representa en muchos casos la
causa de alteracion de las propiedades mecanicas por fragilizacion, provocando
pérdidas considerables en la produccion de los procesos de conformado e
incrementando los rechazos de los productos finales, llegando incluso al fallo de
piezas en servicio.

En muchos casos, cuando un componente con alto hidrogeno se encuentra en
servicio puede fallar a relativamente muy bajos niveles de tension. El hidrogeno
migra a sitios localizados de la cabeza de la fisura provocando una falla prematura.(3)
A tal fin resulta necesario determinar la presencia del hidrogeno en diferentes
productos y comprender la forma de atrape tanto como los mecanismos de
degradacion que dicho elemento puede causar en los distintos materiales.

La técnica de decoracion con plata representa una alternativa para determinar tanto
la presencia de hidrogeno como la distribucién del mismo en el producto. Ademas
permite comprobar la forma de atrape de dicho elemento facilitando la interpretacion
de los mecanismos bajo los cuales interactua el hidrégeno para cada caso particular.
En este trabajo se presenta dicha técnica y se analizan diferentes mecanismos de
degradacion y agrietamiento a causa de la difusién de hidrégeno en el acero.

2 DESARROLLO
2.1 Daio por Hidréogeno en el Acero

Sobre la influencia del hidrégeno en las propiedades mecanicas de los aceros,
existen muchas controversias. Dentro de las principales variables que contribuyen al
dafio por hidrégeno podemos mencionar el tiempo, el estado de tension, la
microestructura, la presencia de gases y liquidos, el medio ambiente, la
concentracién del hidrégeno en el acero, la presién, la temperatura, las propiedades
fisicas y mecanicas del material, las condiciones superficiales, la velocidad de
difusion, la distancia de la fuente de hidrégeno, la naturaleza del movimiento del
frente de una grieta y los mecanismos de fractura entre otros.

Muchos investigadores han trabajado sobre los mecanismos que causan
fragilizacién, el efecto sobre la fluencia del material y la fractura. En este trabajo se
tratan los diferentes mecanismos de atrape de hidrégeno que pueden causar
fragilizacién e incluso la propagacion de grietas en los aceros.

Discutir la interaccion del hidrégeno en la estructura con bandas de deslizamiento,
dislocaciones, vacancias, sitios intersticiales, precipitados, inclusiones, diferentes
microconstituyentes, interfases y zonas segregadas conlleva a plantear conceptos
de solubilidad y difusion de dicho elemento en el acero. En general, el
empobrecimiento del comportamiento mecanico se debe a la presencia de poros,
microfisuras o grietas y flaws o copos. Todos ellos ocurren por atrapes de burbujas
de H en el metal durante la solidificacion o difusion a través de la red.

En particular, cuando se presenta el agrietamiento de productos de acero suele en
muchos casos sospecharse la presencia de hidrégeno en el mismo no siendo simple



la identificacion. Existen alternativas a través de estudios empleando técnicas de
microscopia éptica y electrénica que permiten determinar su presencia e interpretar
los mecanismos mediante los cuales este elemento ocasiona el dafio o falla del
componente.

2.2 Estudio de Fractografia Asociado a Hidrégeno

Se manifiestan diferentes tipos de grietas en el acero como consecuencia de la
fragilizacién por hidrégeno denominadas comunmente como: fisheyes, snake eyes,
bird eyes, flakes, flaws o copos, puntos blancos y shatter cracks. En la Figura 1, se
presentan algunos ejemplos de estas fisuras tipicas por hidrégeno.“”

Figura 1. Fisuras a causa de fragilidad por hidrégeno (izquierda), fisura en zona central por
descontinuidad (centro), tipo fisheyes (derecha).

Ademas, las fisuras por presencia de hidrégeno se propagan con caracteristicas
particulares tales como el avance por pasos en forma de zig-zag siguiendo familias
de planos particulares tales como los (110). Es habitual la presencia de
ramificaciones manteniendo direcciones perfectamente establecidas. Pueden
propagar a través de un unico microconstituyente e incluso operar en forma
transgranular en diferentes microconstituyentes. En otros casos las fisura puede
avanzar por cadenas de inclusiones dado que las mismas actuan como sitios de
trampa de hidrégeno.

En esta direccion las técnicas de estudio mediante microscopia constituyen una
herramienta que aportan informacién de gran relevancia.

Microscopia dptica y electronica

En particular se presenta en este caso un ejemplo de estudio sobre una grieta cuyas
caracteristicas de propagacion indican la posible presencia de hidrogeno en el
material. Resulta evidente la propagacion por pasos y las ramificaciones
manteniendo planos preferenciales. Ademas, se puede notar que la misma sigue a
través de caminos de sulfuros. Figura 2
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Figura 2. Propagacion en zig-zag de una grieta a causa de presencia de hidrogeno en el material.

Mediante mapeos se corrobora que la grieta se encuentra asociada a la presencia
de MnS. Figura 3

(a) Fe (b) Mn
Figura 3. Tramo de la grieta asociada a la presencia de MnS.

(c)S

La propagacién presenta también caracteristicas transgranulares operando en los
distintos microsconstituyentes presentes en el material (bainita y perlita). Figura 4
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Figura 4. Progagacion transgranular de la grieta por hidrégeno.

Técnica de decoracion con Ag

Si bien las caracteristicas de una grieta o su modo de propagacion puede resultar
indicativo de hidrogeno. En muchos casos resulta necesario comprobar la presencia
de dicho elemento, su distribucién en el producto y los modos de atrape del mismo
para predecir comportamientos mecanicos, para disefar tratamientos térmicos y
otras acciones correctivas orientadas a minimizar el contenido del hidrégeno en el
material.

A tal fin, se desarrolla una técnica donde mediante el empleo de un reactivo quimico
preparado en base a una sal de plata se logra revelar el hidrégeno en el material.
Dicha técnica se aplica sobre una muestra previamente preparada para la
observacién metalografica. La practica se hace por inmersién y lavado con agua
destilada.

La sal de plata en solucion, en presencia de hidrogeno, produce por reduccion de los
iones de Ag cristales de Ag metalica indicando el sitio donde se halla atrapado el
hidrogeno.

La observacion se realiza mediante microscopio electronico. En la Figura 5, se
pueden observar imagenes que revelan la presencia de hidrégeno ligado a sulfuros,
ademas los mapeos permiten determinar la distribucion de los elementos S, Mn y Ag
presentes.

Er-/

(a) Particulas de Ag ligadas a MnS (b) S (rojo), Mn (azul) © S (rojo), Mn (azul) y Ag
(verde)
Figura 5. Identificacion de hidrégeno asociado a MnS mediante la técnica de decoracion con Ag.

Otra informacién de importancia que puede obtenerse es la identificacion de las
fases que atrapan el hidrégeno en el material o cuando se halla en interfases. Figura
6
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(a) Hidrogeno en ferrita b) Hidrégeno en perlita (c ) Hidrégeno en la interfase
Figura 6. Identificacion de hidrogeno en fases ferrita, perlita e interfase ferrita — perlita.

En el caso de productos palanquillas, barras, tochos u otro tipo de piezas suele ser
relevante conocer la distribucion del hidrégeno en diferentes zonas del producto.
Esto permite predecir la tendencia a la formacién de grietas localizadas por
presencia de dicho elemento.

3 ANALISIS DE RESULTADOS

A partir de lo comentado se puede comprobar que las caracteristicas de las fracturas
a causa de la presencia de hidrogeno tienen aspectos singulares que permiten
orientar, a través de la observacion, un diagnéstico.

El avance por pasos se puede justificar debido a que la fluencia plastica puede ser
inhibida por los estados triaxiales de tensiones. Cuando las tres tensiones
principales se igualan, no se puede producir la fluencia plastica.

El proceso de propagacion de fisuras ocurre por coalescencia de microcavidades,
clivaje o propagacion intergranular. En todos los casos existe deformacion plastica
localizada, si bien en la grieta puede haber ausencia de plasticidad, en la zona
subsuperficial pueden generarse puntos de concentracion de tensiones vy
deformacion plastica® ©, figura 7.

N SR Concentracion de
s M deformacién
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Figura 7. Propagacion por concentracion de deformacion plastica en la zona subsuperficial de la
grieta.

Tal como se pudo observar, en la grieta en estudio no existe un unico mecanismo de
propagacién. La misma no avanza sélo por un microsconstituyente, puede atravesar
granos e incluso progresar por la interfase. Resulta evidente ademas la influencia de
los sulfuros. En particular estas inclusiones pueden actuar como trampas de
hidrégeno.



El hidrogeno es el unico elemento dotado de una alta difusividad en el interior de la
red de materiales metalicos. A temperatura ambiente la difusién depende de las
energias de ligadura y difunde mas rapidamente hacia sitios intersticiales,
dislocaciones y vacancias. A mayores temperaturas, el H puede interactuar con
otros sitios de atrape o sumideros, tales como precipitados, inclusiones (en este
caso MnS) y zonas segregadas. La energia de atrape en estos sumideros resulta
mayor que las correspondientes a bajas temperaturas (dislocaciones o vacancias).

El tipo de estructura del material, la mayor o menor deformacién, inciden en la
cantidad de hidrogeno que puede ser atrapado. La difusividad es funcion del
parametro reticular y por lo tanto sera diferente si la estructura es ferritico — perlitica,
con presencia de bainitas o martensitas. Esto puede provocar distintos niveles de
fragilizacion.

La difusion de hidrogeno puede considerarse matematicamente como un proceso
similar a la transferencia de calor. Por lo tanto se puede analizar a través de la
conocida ecuacion de la ley de Fick. No obstante, se debe considerar que la
constante de difusién es diferente para cada temperatura en las fases ferrita y
austenita. Figura 8
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Figura 8. Variacion de la constante de difusién del H para la ferrita y austenita en funcién de la
temperatura.

La ferrita tiene mayor tendencia a atrapar hidrégeno que la cementita, este hecho
también se ha verificado mediante la técnica de decoracién con planta dado que la
mayor proporcion de particulas de plata siempre se determina sobre la fase ferrita.
La tendencia al atrape de perlita es moderado y si existe presencia de bainitas o
martensitas la energia de atrape resulta mayor.

A diferentes temperaturas el mecanismo de difusiéon y atrape de hidrégeno varia, los
aceros tratados térmicamente pueden incluso permitir la desorcion del hidrégeno.

Se debe considerar que el atrape de atomos de hidrogeno puede ser reversible o
irreversible. Las interacciones con vacancias o dislocaciones resultan reversibles, no
asi cuando el atrape es por los precipitados.>%"

Si existen zonas con deformacion plastica en la red, las dislocaciones trepan y
deslizan disminuyendo la energia libre y favorecen la formacion de precipitados,
practicamente los campos de tensiones ocasionados por las deformaciones son



compensados por el crecimiento de dichos precipitados. La difusion del hidréogeno es
afectada por la cinética de precipitacién de los carburos debido a que el coeficiente
de difusion de hidrogeno en el acero varia de acuerdo a la cantidad y tipo de
precipitados presentes.®

6 CONCLUSIONES

v La informacién obtenida a través de estudios de fracturas presentes en piezas
o productos (tubos, barras y palanquillas) puede resultar relevante en el
diagnéstico de la causa de falla por presencia de hidrogeno en el acero.

v' La técnica de decoracién con plata permite no sélo identificar el hidrégeno en
el material sino conocer los mecanismos de atrape del mismo y su
distribucion. Estos datos resultan importantes tanto para el disefio de un
tratamiento térmico con el objetivo de la eliminacion del hidrégeno como en la
evaluacion de calidad o prevencion de fallas de productos. Ademas, permite
determinar la mayor reversibilidad o irreversibilidad del problema para
distintos grados de acero.

v' La distribucién de hidrégeno revelada mediante la técnica de decoracién con
plata determiné la influencia del enfriamiento del producto en la laminacion y
de la geometria del mismo (barra de seccidn circular) sobre la cinética de
difusion del hidrogeno, dando lugar a la acumulacién del mismo en zonas
localizadas de la barra (medio radio).
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Abstract

The hydrogen content trapped in the steels may result in many cases in the alteration
of the mechanical properties, causing losses in the production in the conforming
process, increasing the rejections of the final products and even arriving to the failure
of the pieces in service. For this reason it is necessary to determine the hydrogen
presence in different steel products or pieces, to understand the form of trapping and
the degradation mechanisms that this element can cause in the different steel
grades. The decoration technique with silver represents an alternative to determine
the presence of hydrogen and it's distribution in the product. It also allows to check
the form of hydrogen trapping, facilitating the interaction mechanisms interpretation
for each particular case. The aim of this work is to analyze the hydrogen damage in
steels and the characteristics of the associated fractures. The decoration technique
with silver for hydrogen determination in the microstructure is presented and also
different cracking mechanisms caused by hydrogen in the steel are analyzed.

Key words: Hydrogen trapped; Mechanical properties; Cracking.
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