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Capitulo 1.

Introduccion

En este capitulo se presentan los elementos que han motivado este trabajo.
En primer lugar se introducen las tendencias en el uso de los aceros de alta
resistencia. En este sentido, se hace referencia a la industria de automocién
como prescriptora con influencia global en la seleccién de estos materiales para
construccién mecanica y a las ventajas que supone su empleo en aplicaciones
como las lineas de fondeo de plataformas petroliferas o en el sector de la
tornilleria.

A continuacién, entra en escena la fragilizaciéon por hidréogeno como elemento
que limita el empleo de estos aceros. Con el fin de exponer los términos de esta
limitacién, se presentan dos casos paradigmaéticos de rotura de componentes de

alta resistencia afectados por la fragilizacién por hidrégeno.

En tercer lugar, se expone un escenario en el que las condiciones de servicio
favorecen la aparicién de los fenémenos de fragilizacion por hidrogeno. En
concreto, se pone el foco en la influencia que ejercen las estrategias de
proteccién contra la corrosion en la captacién de hidrégeno por parte de los

metales.

El capitulo se cierra con la descripcién explicita de los objetivos de este
trabajo.



1.1. Tendencias en el empleo de los aceros de alta resistencia

El consumo de aceros de alta resistencia estd en continuo aumento por las
miultiples ventajas que ofrecen estos materiales. El caso més publicitado se
encuentra en el sector de automocién. Los fabricantes de automéviles,
presionados por la cada vez maés restrictiva regulacion de emisiones de COs,
estan incrementando de forma progresiva el empleo de aceros de alta resistencia.
La utilizacién de estos aceros conlleva una inherente reduccién de emisiones y
una mejora de consumo de combustible gracias al aligeramiento de los vehiculos.
La Figura 1 refleja esta capacidad de aligeramiento, particularizada para la
sustitucién de aceros tipo Bake Hardening (BH), empleados en componentes
estampados, por aceros de resistencia creciente (CMn-aceros al manganeso,
HSLA-aceros de alta resistencia y baja aleacién/High Strength Low Alloy, CP-
aceros Complex Phase y martensiticos). Un ejemplo representativo es el empleo
masivo de aceros martensiticos de 1500 MPa de resistencia mecénica en el

chasis de los vehiculos [1].
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Figura 1. Potencial reduccién de peso al sustituir aceros tipo Bake Hardening (BH) por

aceros de mayor resistencia (adaptado de [2]).

Otros sectores, como el petrolifero, utilizan aceros de alta resistencia en
elementos estructurales de sus plataformas de extraccién en mar abierto [3]. En
este caso, el peso es relevante por las cargas que deben mantenerse a flote y
fondeadas en la posicién deseada. Por ejemplo, un eslabén de cadena de fondeo
sin contrete fabricado en un acero de 690 MPa de resistencia mecénica (Rm)
con redondo de ¥120 mm es capaz de soportar cargas de 11000 kN. Un acero de

1000 MPa de resistencia permite reducir el didmetro un 20% y el peso de la



linea de fondeo un 50% y soporta las mismas cargas (Figura 2). Esto se traduce

en una ventaja significativa en coste.

| o0

average

A
Rm Dimensiones [mm] Peso Capacidad de
(sumergido) carga
[MPa] A B C D E
[kg/m] [kN]
>690 720 402 75 120 132 250 >11000
>1000 588 328 61 98 108 167 >11000

Figura 2. Mejoras en peso y dimensiones conseguidas gracias el empleo de aceros de

mayor resistencia en eslabones de cadenas de fondeo [4].

La aproximacion del sector de la tornilleria a los aceros de alta resistencia se
caracteriza también por la busqueda de la reduccién de costes [5]. Utilizar
tornilleria de clase 10.9 en lugar de clase 9.9 no sélo permite reducir el nimero
de tornillos empleados en una unién: los flancos de los elementos unidos pueden
reducirse también y el tiempo de montaje se reduce de forma significativa. La
Figura 3 muestra de forma esquemaética las implicaciones que tiene en términos

de coste.

En definitiva, aunque el sector que mas publicita el empleo de aceros de alta
resistencia es la automocién, existe una fuerte tendencia a utilizar estos
materiales también en otros sectores, especialmente en ingenieria marina y de

estructuras.
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Figura 3. Esquema de mejora de competitividad en costes introducida en uniones
atornilladas por el empleo aceros de alta resistencia [5].

A pesar de las atractivas ventajas que ofrece el empleo de aceros de alta
resistencia, también introduce nuevos factores en el disefio de producto, que
constituyen una barrera a su implantacién generalizada. Este trabajo se articula

en torno a uno de estos factores: la fragilizacién por hidrégeno.

1.2. Importancia de la fragilizacion por hidrégeno

La fragilizacién por hidrégeno es un mecanismo de deterioro de las
propiedades mecanicas de los materiales, relacionado a menudo con los procesos
de corrosion [6, 7], que afecta especialmente a los aceros de alta resistencia. El
incremento en el empleo de estos aceros estd motivando un creciente interés por
este mecanismo en distintos sectores, incluyendo por supuesto los tres

mencionados en el apartado anterior.

En el sector de automocion, por ejemplo, la irrupcién de los aceros
estampados en caliente ha provocado la aparicion de problemas de fracturas
retardadas asociadas al hidrogeno. La Figura 4 muestra una rotura de este tipo
en un componente de chasis denominado “Pilar-B”. Los Pilares-B forman parte
del habitaculo indeformable del vehiculo y soportan su carga en caso de vuelco,
de modo que la presencia de grietas en estos componentes de seguridad es
inaceptable. En este caso concreto, el material se agrieté de forma espontanea
(sin la aplicacién de esfuerzos exteriores) a las pocas horas de haber sido

estampado en caliente.



Figura 4. Grieta de rotura retardada en un componente de acero martensitico de alta
resistencia estampado en caliente.

Estas grietas, en las que interviene la fragilizacion por hidrogeno, se
caracterizan por presentar superficies de rotura con caracteres propios de las
fracturas fragiles (Figura 5). El material contiguo a la grieta, en cambio, no
suele presentar fragilizacién y permite observar el comportamiento esperado del
acero de estampacién en caliente. Se trata de aceros con limites eldsticos y
cargas de rotura superiores a los 1000 MPa y 1400 MPa respectivamente, que en
condiciones de colapso normal deben responder con una rotura ductil (Figura 6)
y un alargamiento superior al 6%, pero bajo el efecto del hidrégeno ven reducida
su resistencia y su alargamiento de forma dréstica y localizada.

Figura 5. Fractura mixta transgranular-intergranular en la zona de rotura esponténea

del componente estampado en caliente de la Figura 4.



Figura 6. Microctupulas dictiles en la rotura, observadas en las proximidades de la
fractura fréagil de la Figura 5.

Este tipo de fallo suele ser absolutamente inesperado, ya que normalmente
no hay motivo para que los Pilares-B sufran hidrogenacién. Dado que, como se
ha indicado anteriormente, los productos estampados en caliente conforman el
anillo antivuelco de los vehiculos, se trata de un ejemplo ilustrativo de la
relevancia del estudio de la fragilizacién por hidrogeno. Afortunadamente, las
roturas retardas se suelen detectar en las lineas de control y montaje y las
chapas estampadas en caliente rara vez desarrollan este tipo de roturas en

servicio.

Esto se debe, en parte, a la importancia que tiene la triaxialidad del estado
de tensiones en el desarrollo de las roturas frégiles. Las chapas de chasis
trabajan en condiciones de tensién plana, lo que favorece la preponderancia de
los mecanismos de colapso ductil frente a la rotura fragil. Del mismo modo,
aplicaciones en las que las secciones resistentes son mayores resultan més
susceptibles a la fragilizacion por hidrégeno.

El caso de la tornilleria es representativo de esta susceptibilidad y cuenta
incluso con una normativa especifica [8] respecto al control del hidrégeno en el
producto final. La Figura 7 muestra un caso en el que se ha producido la rotura
de un tornillo a una tensién mucho menor que la resistencia mecénica nominal
del material (1000 MPa) con intervencién del hidrégeno. En este caso, la



hidrogenacién se produjo en servicio y el componente se rompié poco tiempo
después de haber sido instalado.

Figura 7. Tornillo M56 de grado 10.9 roto a una tensién inferior a su resistencia

mecanica a causa de la intervencion de la fragilizaciéon por hidrégeno.

La Figura 8 muestra la severidad de la fragilizacién sufrida por el tornillo de
la Figura 7: la superficie de fractura en la zona cercana a la superficie del
tornillo presentaba un caracter fragil absolutamente intergranular, impropio de
estos materiales.

Figura 8. Rotura intergranular en la zona fragilizada por hidrégeno de un tornillo M56
de grado 10.9.

Este tipo de roturas en uniones atornilladas provoca una sobrecarga en el
resto de los elementos de la unién, que deben repartirse la carga que soportaba
el componente fallido. Puede asi iniciarse una rotura concatenada y colapsar la
uniéon completa. Basta imaginar las pérdidas econémicas que esto generaria, por
ejemplo, en una brida de torre edlica a 50 km mar adentro, para comprender la



relevancia del control de la fragilizacién por hidrégeno en el sector de la
tornilleria.

Antes de proceder con el siguiente apartado, conviene mencionar que la
hidrogenacion del tornillo mostrado en la Figura 7 fue facilitada por la presencia
de una capa de galvanizado. La proteccién frente a la corrosiéon que ofrece el
recubrimiento de zinc es contraproducente en términos de la absorcién de
hidrégeno en servicio por parte del acero [9].

Un caso andlogo de fragilizacién ambiental se produce en las estructuras
sumergidas. En concreto, la combinacién proteccion catddica y aceros de alta
resistencia en las lineas de fondeo de las plataformas de alta mar constituye un
factor de riesgo. Las normas para el diseno y la cualificacién de cadenas de
fondeo asi lo recogen [10, 11].

Los dos casos de fragilizacién en servicio recién mencionados, el de los
tornillos de gran métrica y el de las cadenas de fondeo, son el objeto de estudio
de este trabajo.

1.3. Corrosiéon y fragilizacion en servicio

El mantenimiento es uno de los factores de coste mas relevantes en
estructuras estaticas situadas en localizaciones de dificil acceso. Uno de los casos
mas representativos es el mantenimiento de equipos flotantes, como pueden ser
las plataformas de extraccion de petréleo y los aerogeneradores offshore: no es
viable retornar completamente estas estructuras a dique seco para inspeccionar,
reparar y sustituir los componentes deteriorados [12]. Los elementos en los que
se centra este trabajo, las cadenas de fondeo y la tornilleria de gran métrica
constituyen una parte fundamental de este tipo de estructuras.

En general, el deterioro mas acuciante en este tipo de componentes a la
intemperie es la corrosién. Ademés, en el caso de las estructuras offshore, hay
que tener en cuenta que la accién corrosiva del medio marino es una de las mas

agresivas que existen en la naturaleza.

Para alargar la vida en servicio de los aceros en alta mar, se suele recurrir al
empleo de la proteccién catddica, sin embargo, la opcion més extendida para la
proteccién de tornilleria expuesta a la intemperie es el empleo de recubrimientos
de accién galvénica. En ambos casos, la proteccién contra la corrosién es un
factor de riesgo para la hidrogenacién de los aceros, ya que el mecanismo
mediante el cual inhiben la oxidacién provoca un aumento de la concentracion

de hidrégeno en el medio corrosivo.



La respuesta méas conservadora seria utilizar aceros de resistencia media y
baja, por su menor susceptibilidad a la fragilizacién que los aceros de alta
resistencia. De hecho, la normativa especialmente centrada en la eliminacién del
riesgo de agrietamientos por hidrégeno, como las normas ISO 15156-1 y 15156-2,
que regulan la seleccion de materiales para maquinaria que contiene gases de
muy alta toxicidad (H»S), prohiben utilizar aceros de alta resistencia asi como
cualquier tipo de proteccién galvénica [13, 14]. La contrapartida que hay que
pagar es un mayor consumo de material.

Asi, salvo en casos concretos obligados por normativa, la solucién més
competitiva requiere buscar un equilibrio entre los tres factores resistencia-
corrosion-hidrogenacion. El compromiso en términos de hidrégeno se encuentra
en retrasar al méaximo la corrosién de los elementos estructurales, sin que las
medidas aplicadas provoquen fallos fragiles a cargas mucho menores que las de

diserio.
1.4. Objetivos

En este trabajo se aborda el estudio de la fragilizacién en servicio causada

por la proteccién contra la corrosion marina en dos aplicaciones especificas:

- Las cadenas de fondeo protegidas mediante la aplicacion de un potencial
catodico.

- Las wuniones atornilladas de alta resistencia protegidas por un

recubrimiento galvéanico.

Se han reproducido en laboratorio distintas condiciones de trabajo de ambas
casuisticas con objeto de estudiar varios factores relacionados con el desempefio
de los aceros utilizados industrialmente en ambientes marinos. En concreto, los

objetivos principales han sido cuatro:

1. Determinar la influencia de la temperatura del agua marina (para
climas frios y tropicales) en la susceptibilidad a la fragilizacién de una
seleccién de aceros de fondeo grado R4 y R5 de alto limite eléstico,
sometidos a distintos niveles de proteccion catddica [15]: en condicién de
corrosion libre, con la proteccién recomendada para los sistemas de
fondeo (-850 mV) y con una sobreproteccién desaconsejada por la
normativa (-1200 mV).

2. Determinar la existencia de fragilizacién por hidrégeno interno
provocada durante el proceso de fabricacion de tornillos de acero al
Boro de clase 10.9.
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Determinar la susceptibilidad a la fragilizacién por hidrégeno provocada
en tornillos de clase 10.9 por la presencia de un recubrimiento de zinc

aplicado por galvanizado en caliente.

Desarrollar una estrategia de simulacion que permita explicar
cualitativamente los comportamientos observados en la parte

experimental de la tesis.

Como objetivo adicional del trabajo, se incluye también el desarrollo y la

implantacion de nuevas capacidades y metodologias experimentales para el

estudio de la fragilizacion por hidrégeno en el Centro Tecnoldgico Tk4-Azterlan.



Capitulo 2.

Revision bibliografica

En este capitulo se profundiza en los conceptos presentados en la

introduccién, de forma que el lector pueda contextualizar el trabajo que se

desarrolla en los capitulos siguientes. Esta seccién se ha dividido en cuatro

partes:

En primer lugar se presentan las tipologias de dafo por hidrégeno y se
distingue el mecanismo concreto denominado “fragilizacién por
hidrégeno”.

A continuacién se presenta el contexto histérico de la fragilizacién por
hidrégeno y se introduce el fenémeno, siguiendo la cronologia de su
investigacion, desde los inicios a principios del s. XIX hasta el dia de
hoy.

En tercer lugar, se tratan las particularidades del hidrégeno en solucién
en el campo de los productos siderurgicos.

Y, por 1ultimo, se revisan los trabajos desarrollados en torno a la
modelizacion de la fragilizacién ambiental por hidrégeno.
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2.1. El daino por hidrégeno en los metales

La denominaciéon “dafio por hidrégeno” se utiliza para identificar el conjunto
de tipologias de deterioro de las propiedades mecénicas en las que interviene.
Siguiendo la clasificacién propuesta en los ASM Handbook [16] y adoptada por
otros autores [17, 18], se distinguen cinco tipos de dafio que serdn introducidos
brevemente a continuacion:

- Ampollado por hidrégeno.

- Precipitacién interna de hidrégeno.

- Agrietamiento por precipitacién de hidruros.
- Ataque por hidrégeno.

- Fragilizaciéon por hidrégeno.

El ampollado por hidrégeno (blistering) se produce por la recombinacién del

hidrégeno atémico disuelto en el metal para formar H, molecular gaseoso tal y
como se esquematiza en la Figura 9. En condiciones en las que el material es
ductil y los puntos de acumulacion de Hs son cercanos a la superficie, la presion
del gas provoca el inflado de la piel del material.

PORO AMPOLLA

N

8
Z =
\9 %
<2} N
oy STy
= 0~
8 =
=
o~
[l
HIDROGENO HIDROGENO
ATOMICO MOLECULAR
DISUELTO RECOMBINADO

Figura 9. Secuencia de ampollado por hidrégeno.

La Figura 10 permite observar este fenémeno en una muestra de aluminio
moldeado A357 (aleacién con un 7% y 0.55% nominales en peso de Si y Mg
respectivamente). En este caso, la barreta presentaba exceso de hidrégeno
acumulado y cierta distribucion de microporosidad cerrada interna. Al ser
sometido al tratamiento térmico de puesta en solucion del Si y el Mg
(temperatura de consigna de 540 °C y 8 horas de mantenimiento), la presién
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ejercida por el Hy recombinado en los microporos fue capaz de superar la tensién
de fluencia del metal (ablandado por la temperatura) y provocar las ampollas.

Figura 10. Vista macroscépica de la superficie ampollada de una probeta de aluminio
[cortesia de ALFA IDEI].

La precipitacion interna de hidrégeno gas es similar al caso del ampollado,

pero cuando las condiciones de contorno no permiten que el metal ceda y se
infle. En estos casos el hidrégeno provoca el desarrollo de zonas fragiles en el
entorno de los puntos en los que se concentra (Figura 11). Las zonas fragilizadas
presentan una forma circular, conocida como “copo de hidrégeno”, con el punto

de concentracién de gas en su centro.

PORO ZONA
FRAGILIZADA

DIFUSION
DESORCION
BAJO CARGA

HIDROGENO HIDROGENO HIDROGENO
ATOMICO MOLECULAR ATOMICO
DISUELTO RECOMBINADO REDISUELTO

Figura 11. Secuencia de precipitacién interna de hidrégeno gas.

La Figura 12 muestra un ejemplo de esta tipologia de dafno. En el extremo
superior derecho de la figura se muestra el aspecto de la superficie de fractura
de una probeta de traccién de acero S355 en estado de normalizado. Este
material deberia romper de forma ductil y, sin embargo, se observan multitud
de zonas circulares con el aspecto brillante propio de las fracturas fragiles. Se
trata de copos de hidrégeno. Al microscopio electrénico se puede apreciar que en
el centro de estos copos hay, en todos los casos, un micro-rechupe donde ha

precipitado el H, y se encuentra rodeado de un aro de clivaje.
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Figura 12. Vista macroscépica de la superficie de fractura de una probeta de traccién
con presencia de copos de hidrégeno y detalle del centro del copo, donde un rechupe ha

actuado de lugar de recombinacién de Hs.

El agrietamiento por precipitacion de hidruros es un mecanismo en el que el

hidrégeno facilita la aparicién de fases fragiles en una matriz ductil, lo que da
lugar a pequefios crecimientos de grieta para cargas mucho menores a las de
diseno. Las etapas involucradas se esquematizan en la Figura 13. Sélo se
produce en metales formadores de hidruros, como el titanio, y no afecta a los
materiales estudiados en este trabajo.

CRECIMIENTODE
GRIETA LAGRIETA

REACCION

APLICACION DE
CARGA
®

HIDROGENO HIDRURO HIDRURO

ATOMICO/ FRACTURADO
MOLECULAR

Figura 13. Secuencia de agrietamiento por precipitacién de hidruros.
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El ataque por hidrégeno es un modo de dano que comparte algunos rasgos

con los procesos de presurizacién interna, con la salvedad de que en este caso el
gas no tiene por qué ser hidrégeno. El origen del gas es una reacciéon con
precipitados o inclusiones de la forma indicada en las reacciones (E 1) y (E 2).

Cu,0O + 2H — 2Cu + H,O (E 1)
Fe;C + 4H — 3Fe + CH, (E2)
El hueco dejado por la reduccién de los 6xidos o carburos es ocupado por el

gas que ejerce una presion interna en el material, de acuerdo con el esquema de
la Figura 14. En general, estos deterioros se producen a temperaturas elevadas.

Fe,C CH, PORO

<D

REACCION

HIDROGENO
ATOMICO DISUELTO

Figura 14. Secuencia de dafio por hidrégeno.

Y, por ultimo, queda introducir la fragilizaciéon por hidrégeno: el mecanismo

de deterioro en el que se centra este trabajo. Se trata de un proceso en el que los
atomos de hidrogeno disueltos en el metal interaccionan con su microestructura
reduciendo su tenacidad (Figura 15). Aunque se trate de un proceso
fenomenolégicamente sencillo, la correcta descripcion de los mecanismos
metalirgicos que dan lugar a la pérdida de tenacidad genera controversia (atn
no del todo resuelta) en la comunidad cientifica [19].

PERDIDADE
TENACIDAD

HIDROGENACION

ACERODE HIDROGENO AGRIETAMIENTO
PARTIDA ATOMICO DISUELTO

Figura 15. Secuencia de fragilizacién por hidrégeno.
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Esto se debe en parte a que la tipologia de fractura puede variar en funcién
del elemento microestructural con el que interaccione el hidrégeno. Por ejemplo,
cuando el hidrégeno se concentra en las juntas de grano, se considera que reduce
la energia de los enlaces atémicos y facilita la aparicion de fracturas
intergranulares. La segregaciéon del hidrégeno a precipitados incoherentes con la
matriz, sin embargo, puede dar lugar a los tres tipos de rotura: ductil,
intergranular o de tipo clivaje. Evidentemente esto complica asociar a cada
rotura su mecanismo intimo de fragilizacién, porque no existe una
correspondencia univoca entre el modo de fallo y el estado de disolucién del

hidrégeno en el material.

Con objeto de evitar entrar a detalle en cada elemento microestructural, la
Tabla 1 recoge un esquema de los posibles resultados de la interaccién del
hidrégeno con distintos componentes de la microestructura. La variedad de la
casuistica ha motivado el desarrollo de varias teorias para explicar la
fragilizacién por hidrogeno, siendo patente en la actualidad que no existe una
teoria unificada, sino que conviene considerar la combinacién de mecanismos de
fragilizacién.

Tabla 1. Tipologias de rotura mediando la fragilizacién por hidrégeno, en funcién de

los puntos de residencia del hidrégeno (adaptado de [20]).

Localizacién del hidrégeno
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Es evidente que la fragilizacién por hidrégeno no es un fenémeno sencillo de
abordar, hasta el punto de que a pesar de utilizarse la palabra “fragilizacion”
para describirlo, ni siquiera tiene por qué implicar el desarrollo de texturas de
clivaje o intergranulares. En este sentido, realizar una aproximacién cronoldgica
al fenémeno de la fragilizacion por hidrégeno es ilustrativo y ayuda a entender y
contextualizar las teorias desarrolladas para explicarlo. Esta revisién se aborda

en el siguiente apartado de este capitulo.
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2.2. Breve historia de la fragilizacion por hidrégeno

La fragilizacién de los metales por interaccién con gases es objeto de estudio
de la comunidad cientifica desde principios del s. XIX. C. Despretz, en su
trabajo de 1829 [21], reporta la fragilizaciéon que se produce en el hierro en
contacto con gas amoniacal a alta temperatura, aunque sin relacionarlo
directamente con el hidrégeno debido a que observé un efecto combinado de
nitruraciéon-hidrogenacién. Se refiere, incluso, a experimentos similares
realizados anteriormente por M. Berthollet, a los que no se ha tenido acceso
durante la elaboracién de esta memoria.

Tuvo que pasar medio siglo para que se asociara la fragilizacién observada
con la presencia de hidrégeno. La vinculaciéon indiscutible entre hidrégeno y
fragilidad consta por primera vez en la publicacién de W.H. Johnson en 1875
[22], que presenta una bateria de ensayos sobre cables de hierro y acero, a raiz
de los problemas de roturas inesperadas que sufrian en la industria trefiladora.
En este sector era habitual acondicionar la superficie de los cables mediante un
decapado acido antes de proceder a su trefilado. Dependiendo del tipo de bafo
acido, el tiempo de decapado y la acritud del material del cable, éste se
fragilizaba. Los cables decapados en condiciones equivocadas ni siquiera
superaban el control de calidad méas rudimentario de la época: se rompian al
doblarlos sobre si mismos (plegado a 180°). En los casos en los que los
materiales se fracturaban a pie de linea productiva, seguian empapados por el
bafio de neutralizado y se observaba un burbujeo en la superficie de fractura
himeda. Esta observacion llevé a Johnson a plantear la hipétesis del hidrégeno

como origen del problema.

Los experimentos de Johnson para asociar este burbujeo con la presencia de
hidrégeno en el metal constaron de una primera etapa, consistente por un lado
en sumergir muestras de cable de acero en un bafio acido (HCl, HsSO, o HNO3)
y, por otro, sumergirlas en agua con y sin protecciéon catédica durante un
tiempo determinado. Los &acidos HCl y H,SOs permiten la evolucién de
hidrégeno durante el decapado, mientras que el HNOj actiia como condicién de
control sin evoluciéon de H,;. De forma andloga, las muestras protegidas
catédicamente presentan evolucién de burbujas de hidrégeno en su superficie,
mientras que sus contrapartes sin protecciéon catoédica actian como condicién de

control sin burbujeo de hidrégeno.

La segunda parte de los experimentos consistié en ensayar mecdnicamente a
tracciéon las muestras, utilizando distintas combinaciones de tiempo y

temperatura para acondicionarlas previamente.



18

Las fracturas provocadas inmediatamente después de la inmersiéon en acidos
generadores de hidrégeno y en agua con aplicacién de potencial catédico
presentaron superficies de rotura fragiles de caracter intergranular. Las muestras
de control, sin embargo, conservaron su ductilidad original. La disolucién de
hidrégeno atémico en los aceros se identificé asi con la fragilizacion de los
mismos, siendo este punto corroborado poco después por T. V. Hughes [23],
pero sin la publicacién de resultados experimentales en este caso. Asi, el trabajo
de Johnson es reconocido como el que da inicio al campo de la fragilizaciéon por
hidrégeno [24].

Es relevante subrayar que las probetas cargadas con hidrégeno por Johnson
recuperaban la ductilidad cuando eran ensayadas a traccién tras a un tiempo de
espera suficientemente largo entre la hidrogenacién y el ensayo. En
consecuencia, los resultados cuantitativos de Johnson demuestran que el proceso
de fragilizacion es reversible.

Tras el trabajo de Johnson, la producciéon cientifica en tematicas
relacionadas con la interaccion del hidrégeno con los metales se dispara, sobre
todo a partir de 1925. Tomando como referencia el niimero de publicaciones por
afio recogidas en la Figura 16, entre 1925 y 1950 se alcanzaron las 738
publicaciones/afio frente a las 3 publicaciones/afio entre 1825 y 1925 [25].
Aunque el incremento parece muy fuerte, la investigacién en el campo de la
interaccién del hidrégeno con los metales presenta un crecimiento analogo al
crecimiento global de la produccion cientifica en las disciplinas fisicas y quimicas
de la época [26].
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Figura 16. Actividad investigadora en el campo de la fragilizaciéon por hidrégeno desde
1800 hasta mediados del S.XX (elaborado a partir de [25]).
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A pesar del incremento en el nimero de cientificos dedicados al estudio de la
fragilizacién y del interés de la industria militar debido a las roturas de canones
de artillerfa forjados en la Primera Guerra Mundial [27], los avances en el
campo son limitados hasta mediados de siglo. De acuerdo a la extensa revisiéon
bibliogréfica realizada por R.W. Buzzard [25], en 1951 sélo se podia afirmar que
existia una clara correlacion entre la implantacién de buenas practicas para
minimizar la concentracién de hidrégeno en los aceros y la ausencia de efectos
indeseados atribuidos a la presencia de dicho elemento en el metal. Méas alla de
esta afirmaciéon, Buzzard reporta una gran confusién y multitud de
contradicciones en la bibliografia cientifica relacionada con la fragilizacién por
hidrégeno de la época. Esta falta de consenso se achaca a que existian grandes
dificultades en la identificacién y en la medida de las variables de estudio

adecuadas.

Sin embargo, no todos los esfuerzos investigadores fueron infructuosos. A la
luz de las teorfas de fragilizacion actuales, destacan los trabajos de Pfeil [28] y
Zapfte [27], publicados en 1926 y 1941 respectivamente. En su caso, Pfeil utiliza
los ensayos de susceptibilidad al hidrégeno a baja velocidad de deformacion,
precursores de los métodos experimentales utilizados en esta tesis [29]. El interés
de su publicaciéon estriba en que demuestra que el hidréogeno no provoca
Unicamente fracturas intergranulares, tal y como se creia hasta el momento. La
gran agresividad de los procesos de fragilizacion utilizados en los estudios daba
lugar siempre a fracturas intergranulares. Sin embargo, ensayando en
condiciones analogas un mismo hierro policristalino y monocristalino demostrd
que el hidrégeno también provoca fragilizacion de tipo transgranular. Esto
enlaza con lo presentado en el apartado 2.1 respecto a la variedad de tipologias
de fractura que se agrupan bajo el término “fragilizacién por hidrégeno”.

Aunque el trabajo de Pfeil fuera realizado sobre hierro de alta pureza (Tabla
2) y las condiciones de hidrogenado disten mucho de las presentadas en el
Capitulo 5 de esta memoria, merece la pena destacar dos puntos

particularmente interesantes:

- Presta atencién a los patrones de agrietamiento, factor al que se han
dedicado dos subapartados de resultados en esta memoria.

- Estudia el efecto de la temperatura en la fragilizacién.

Tabla 2. Composicién quimica (% en peso) de las muestras estudiadas por Pfeil [28].

Si Mn P S Fe
0.064 0.46 0.02 0.034 Bal.
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Graficando la parte correspondiente a su estudio de la influencia de la
temperatura sobre la fragilizacion (Figura 17), se observa que pequenas
variaciones en la temperatura de sus experimentos (AT = 25 °C) dieron lugar a
cambios relevantes en la pérdida de ductilidad. En este caso Pfeil utiliz6 como
electrolito una disolucién acuosa de H,SO4 al 10% en volumen, aplicando una
corriente catddica de 62 mA/cm? La relevancia de pequenias variaciones de
temperatura en la respuesta a la fragilizacién por hidrégeno ha sido también
constatada en una publicacién de esta tesis [30].
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Figura 17. Efecto de la temperatura en el alargamiento de probetas de traccién de
hierro puro fragilizadas en 10%vol. de H2SO4 durante 1 hora (elaborado a partir de [28]).

En lo que respecta al trabajo de Zapffe, antes mencionado, su interés radica
en el desarrollo de los primeros modelos de los mecanismos de fragilizacién por
hidrégeno, que relacionan la resistencia del acero con su concentracién de
hidrégeno. Su propuesta consiste en un modelo de presurizacién interna del
material por precipitacion del hidrégeno molecular en su interior. Este modelo
es el precursor de las teorias de ampollado y precipitacién de hidrégeno
molecular (ver apartado 2.1.). Zapffe descartaba asi los modelos cualitativos més
populares en la época, que atribuian la fragilizacién a la formacion de hidruros
en el interior del metal. Cabe destacar que en aquel entonces no se distinguia
entre las distintas tipologias de dafio por hidrégeno.

Las hipotesis de precipitacién de hidruros y presurizacion interna eran
capaces de explicar ciertos casos de interaccién hidrégeno-metal, pero no
explicaban toda la casuistica planteada. Uno de los puntos de interés en este
sentido era la mayor sensibilidad a la fragilizacién de los aceros de alta
resistencia, ya reportada por Hobson y Sykes en 1951 [31]. Aunque se podia
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argumentar que la mayor sensibilidad al hidrégeno de los aceros de alta
resistencia se debia a una menor ductilidad de partida, los trabajos de
Frohmberg [32] demostraron que aceros de alta resistencia con una misma
ductilidad inicial (medida como reduccién de &rea mediante ensayos de
traccién), presentaban diferencias relevantes en su ductilidad al ser
hidrogenados. Como se verd en el capitulo experimental, esta observacién se

repite en este estudio.

Entender este tipo de comportamientos en los aceros de alta resistencia fue
una de las motivaciones para el estudio de la fragilizacién por hidrégeno en la
década de 1950. En concreto, el campo militar fue (y sigue siendo, como
demuestran tesis doctorales recientes [33]) uno de sus promotores. Su principal
interés radica en intensificar el empleo de estos aceros en los cuerpos naval y de
aviacién. Algunos de los trabajos financiados por el ejército estadounidense
presentan interés porque evidencian las limitaciones del modelo de Zapffe [34] y
abren camino a nuevas teorias, como el mecanismo de reduccién de la energia
superficial por adsorciéon de hidrégeno de Frohmberg y Troiano que fue
aceptado para la nucleacién y el crecimiento de grietas por hidréogeno durante
un tiempo [32].

Un articulo posterior de Troiano en 1960 [35], también asociado a un
contrato gubernamental con la Fuerza Aérea Americana, recopila en gran
medida los resultados méas relevantes obtenidos en la época y relaciona los
procesos de fragilizacion con los estados tensionales del material y su interaccién
con la difusion de hidrogeno. Postula asi la existencia de un umbral a partir del
cual los aceros son inmunes a la fragilizacién por hidrégeno, al que denomina
“Tensién Critica Inferior”, que depende de la concentracién de hidrégeno en el
material. Una evolucién de este concepto de “umbral de fragilizacién” esté
instaurado en la actualidad incluso a nivel de estandares de ensayo [36, 37].

Merece la pena subrayar que su interpretaciéon de los resultados
experimentales contraviene las observaciones de Pfeil antes mencionadas [28]
respecto al efecto de la temperatura. Segin Troiano, el incremento en la
difusividad del hidréogeno a medida que aumenta la temperatura facilita su
concentracién en zonas del material sometidas a tensiones triaxiales elevadas.
En consecuencia, los incrementos de temperatura facilitan una reduccién local
de la “Tension Critica Inferior” en los puntos mas solicitados del material,

siendo éste por tanto mas susceptible al fallo por al hidrégeno.

La aportacion de Troiano fue relevante también por su propuesta de modelo

de fragilizacion antes mencionado, en el que se produciria una reduccién de la
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energia de los enlaces a causa de la presencia del hidrégeno. Este mecanismo se
relaciona hoy dia con algunas de las roturas por clivaje en materiales
fragilizados por hidrégeno.

Esta teorfa era, sin embargo, refutada por Beachem en 1972 [38], debido a
que sus andlisis fractograficos reportaban microctipulas ductiles en probetas
fragilizadas que habian sido sometidas a factores de intensidad de tensiones
elevados y, por tanto, eran susceptibles de comportarse de acuerdo a la
mecénica de la fractura eldstica lineal (clivaje). De acuerdo a estas
observaciones, la fragilidad no provendria de una reduccién de la energia de
enlace del material. En dicha circunstancia toda la superficie de fractura
presentaria una textura de clivaje intergranular o transgranular. La hipotesis de
trabajo planteada fue la interferencia del hidrégeno con las dislocaciones. Esta
interaccién incrementaria la triaxialidad de tensiones en el material,
favoreciendo el movimiento de dislocaciones en direcciones concretas e

inhibiéndolo en otras.

Esta observacién facilité los posteriores trabajos relacionados con la
interpretacion de la fragilizacién por hidréogeno como una interferencia con el
comportamiento ductil del material. Asi, tanto Lynch [39] como Birnbaum [40]
desarrollaron este concepto para dar lugar a las teorias que explican el fenémeno
a través de la interaccién entre el hidrogeno adsorbido en la superficie de las
grietas (Adsorption-Induced Dislocation Emission, AIDE) o el disuelto en el
seno de la matriz (Hydrogen-Enhanced Localised-Plasticity, HELP). Estas dos
teorias estan aceptadas a dia de hoy como las explicaciones fenomenoldgicas al
proceso de fragilizacién por hidrégeno cuando las superficies de fractura

fragilizadas presentan zonas ductiles [24, 41, 42].

Con la inclusion de la casuistica de mecanismos de fallo con comportamiento
duactil, AIDE y HELP, las teorias para explicar metalirgicamente la
fragilizacién por hidrégeno han sido capaces de cubrir el abanico completo de
tipologias de rotura, consideradas de forma aislada. Sin embargo, sigue
existiendo controversia en la interpretacion de las fracturas en las que interviene
la combinacién de varios mecanismos fragilizacién por hidrégeno [19]. La
dificultad es mayor si, como ocurre a menudo, la discusién fractografica se
enfrenta a texturas de fallo deterioradas por la presencia de medios corrosivos.
En este sentido, el proceso de fabricacién de los aceros fragilizados y sus
condiciones de servicio son clave para dilucidar en qué estado se encontraba el
hidrégeno en el interior del acero durante la fractura y realizar la interpretacién
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correcta. El apartado siguiente se dedica a este aspecto: cémo se disuelve y
difunde el hidrégeno en los aceros.

2.3. El hidrégeno en los aceros

Los procesos de fragilizacion por hidrégeno de los aceros presentan como
condiciéon indispensable la presencia de hidrégeno disuelto en su interior. La
cantidad de este elemento que admiten, la forma en la que se ha incorporado al
metal, cémo se distribuye y se desplaza, determinan en gran medida el
comportamiento mecéanico esperado. Por tanto, estos fenémenos despiertan gran
interés en los grupos que estudian la fragilizacién, tanto en trabajos clasicos
como recientes (sirvan de ejemplo entre los citados [43, 44, 45] y [46, 47, 48]
respectivamente).

A continuacién, se aborda la revisién bibliografica relacionada con la solucién
y difusién del hidrégeno en los aceros, dedicando un subapartado al origen del
hidrégeno y otro a la pareja solubilidad-difusividad.

2.3.1. El origen del hidrégeno: interno y externo

El modo de captacion de hidrégeno es un factor determinante para distinguir
el tipo de fragilizacion que pueden llegar a desarrollar los aceros. En este sentido
se distinguen el hidrégeno interno y el externo (también denominados intrinseco

y extrinseco, respectivamente).

El hidrégeno interno se refiere al presente en el acero debido a su proceso de

produccién. Este hidréogeno puede provenir de las miltiples etapas de
fabricacién [49], llegando aguas arriba hasta el metal liquido [48]. Para
minimizar la captacion de hidrogeno, se recurre al desgasificado del acero liquido
aplicando vacio, siendo incluso un requisito de la materia prima en algunos
sectores [10]. En el caso de los productos moldeados (fundicién), el exceso de
hidrégeno puede generar poros cuando es expulsado de la aleacion durante el
proceso de solidificacién y enfriamiento. El hidrégeno asi atrapado es muy dificil

de eliminar porque se encuentra en estado molecular en el interior de los poros.

Los productos laminados presentan una clara ventaja frente a los moldeados:
la laminacién en caliente permite cerrar los poros de hidrégeno presentes en las
palanquillas y lingotes. Ademads, cuanto mayor sea la reduccién de laminaciéon o
forja, mayor serd la garantia de minimizacién del hidrégeno en el producto final.
Asi, en relacién con los materiales utilizados en el apartado experimental de este
trabajo (presentados en el Capitulo 3), el riesgo de presentar defectos de
hidrégeno interno es menor en el caso de una barra para tornilleria de 48 mm,
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que en el caso de un redondo de Y160 mm para cadenas. Esta afirmacién es

vélida si ambos productos provienen de una misma palanquilla.

Tras los procesos de fusién, colada y deformacién en caliente, la presencia de
hidrégeno interno puede deberse principalmente a dos causas: la captacion
durante el tratamiento térmico [47, 50] y la absorcién desde un electrolito [51],
como pueden ser los medios 4cidos [52] (limpiezas y decapados) o los medios
empleados para depositar recubrimientos para la proteccién contra la corrosion,

como el cincado electrolitico [53].

El hidrégeno externo se incorpora al acero cuando éste se encuentra ya en

servicio. Por una parte puede deberse a que esté trabajando en atmosferas con
elevadas presiones parciales de H, [54] o en otro tipo de condiciones
hidrogenantes, como la presencia de acidos (entre los que destaca el HsS [13]).
Por otra parte, puede ser la contrapartida de un sistema de protecciéon contra la
corrosién, ya sea una proteccion catédica o un recubrimiento galvanico
(electrolitico o por inmersion en caliente) [30, 55, 56]. Los procesos de
hidrogenacion externa dan lugar a lo que se conoce como fragilizacién ambiental
por hidrogeno o agrietamiento inducido por hidrégeno. En la literatura
especializada se utilizan los acrénimos de los términos en inglés: “EAC”
(Environmentally Assisted Cracking) y “HIC” (Hydrogen Induced Cracking).

La Figura 18 y la Figura 19 esquematizan los procesos de corrosién-
proteccién que dan lugar a la fragilizacion ambiental por hidrégeno en el caso de
los aceros en contacto con agua. Como se observa en la Figura 18, que recoge la
parte relativa a la corrosién del acero, los procesos corrosivos involucran una
reaccion anoddica y otra catédica. La primera consiste en un proceso de
disolucién del hierro en el electrolito (agua) en forma de ién Fe*', con la
donacién de 2 electrones libres al metal de origen. En la regién catddica se
produce la recombinaciéon de los dos electrones libres, en la que participa el
catién H* que se forma espontdneamente en el agua por la reaccién de equilibrio
H,OH'"+OH . En condiciones de exceso de oxigeno, el catiéon Fe?" forma el
oxido caracteristico de las estructuras sumergidas, Fe,Os, sobre la superficie del
acero. En este proceso se forma un potencial galvénico entre el anodo y el
catodo, pero su magnitud no suele ser suficiente para provocar una afluencia

significativa del catién H" a la superficie del metal.
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Figura 18. Reacciones producidas en el proceso de corrosiéon de un acero.

La Figura 19 muestra el cambio provocado por la presencia de un sistema de
proteccién contra la corrosién, en este caso un recubrimiento de zinc. Tal y
como se ha puntualizado en la introduccién, los recubrimientos ofrecen una
doble defensa frente al ambiente: mientras mantienen su continuidad
constituyen una barrera fisica que evita que el acero entre en contacto con el
electrolito y, cuando no la mantienen (por ejemplo por la presencia de poros o
grietas), forman una celda galvénica en la que el recubrimiento se disuelve y
oxida de forma preferente, evitando asi la pérdida de material en la superficie
del acero.

En este segundo caso, el elevado potencial de equilibrio que se establece entre
el anodo de zinc y el sustrato de acero es capaz de generar una corriente de
cationes H* que alcanza la superficie del acero. Una vez alli, se pueden producir
tres reacciones: la formacién de hidrégeno molecular (2H*—H,), la combinacién
con oxigeno o aniones hidroxilo (OH") para formar agua, o la captaciéon de un
electron proveniente del circuito galvanico para formar hidrégeno atémico

adsorbido en la superficie del acero.
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GOTADE AGUA

ZnO

ANODO (Zn) GALVANIZADO

70 Znt + 2e- e => CATODO
(ACERO)
O,+4H"+4e > 2H,0O
SUSTRATODE ACERO H*+ e > H atémico adsorbido

Figura 19. Modificacién de las reacciones de corrosion de la Figura 18 por efecto de la
proteccién catddica.

Las dos primeras reacciones son inocuas en términos de la fragilizacion por
hidrégeno, pero la tercera es el primer paso de la captacion de este elemento por
parte del acero. El hidrégeno en esta condicién pasa de encontrarse adsorbido en
la superficie del metal, a ser absorbido a su interior y ser parte del hidrégeno
disuelto.

2.3.2. La solubilidad y la difusion del hidrégeno en los aceros

Una vez el hidrégeno se encuentra en el interior del material, su distribuciéon
en la microestructura es un factor determinante para la fragilizacién. La
concentracion de hidrégeno en los aceros presenta dos componentes: una
fraccién en solucién sélida intersticial dentro de la matriz de hierro y otra
fraccion atrapada en otros elementos microestructurales, como segundas fases,

juntas de grano o dislocaciones [41].

La solubilidad intersticial depende de la relacién entre el radio atéomico del
hidrégeno y las dimensiones cristalograficas de la celda unidad de la matriz,
como ocurre con el resto de los aleantes intersticiales [57]. El contenido de
hidrégeno que aceptan los aceros depende, por tanto, de las fases presentes en
su microestructura y de la solubilidad del hidrégeno en cada una de ellas. Asi, la
solubilidad intersticial del hidrégeno a cada temperatura depende de la
estructura cristalina que adopte el hierro (ferrita 8, austenita y, ferrita a o
martensita). Como se observa en la Figura 20, el hidrégeno que admite la ferrita
a temperatura ambiente es practicamente nulo, la austenita es la fase sélida en
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la que presenta mayor solubilidad y la capacidad de absorber hidrégeno del

hierro liquido es dos érdenes de magnitud mayor que lo que admite la ferrita a

temperatura ambiente.
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Figura 20. Solubilidad del H en el hierro a P=1 bar (elaborado a partir de [58]).

La diferencia de solubilidades del hidrégeno entre las posibles fases

cristalinas del hierro es de importancia capital por dos motivos:

Mal gestionada, incrementa el riesgo de fragilizacién. La transformacion
de austenita rica en hidrégeno a ferrita o martensita, provoca una
liberacion de hidrégeno superior a la capacidad de absorcion de estas
dos tultimas fases. Esto puede ocurrir durante el tratamiento térmico
[47] o al producirse transformaciones inducidas por deformacién [59]. Se
trata de un factor de riesgo a tener en cuenta ya que la fragilizacién que
provoca el hidrégeno en la ferrita y, sobre todo, en la martensita es muy
acusada.

El empleo de austenita retenida a temperatura ambiente como
acumuladora de hidrégeno permite proteger a fases méas susceptibles a
la fragilizacion [60]. La austenita tolera mejor la presencia de hidrégeno
que el resto de fases del hierro; admite una mayor cantidad en solucién
y, como se mencionara mas adelante, la difusividad de este elemento en
la austenita es baja. Asi, una correcta gestion de esta fase permite
utilizarla como defensa para las estructuras mas susceptibles a la
fragilizacién: capta el hidrégeno y lo mantiene en solucién, en lugar de

transferirlo al resto de fases.
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Debe tenerse en cuenta que los valores de solubilidad pueden variar en
funcién de otros factores, como la composicién quimica de la aleacién o las
condiciones de contorno en las que se encuentra. La solubilidad del hidrégeno se
reduce con la presencia de carbono y nitrégeno en composicién, ya que estos
elementos ocupan parte del total de huecos intersticiales disponibles en el acero.
También se puede incrementar, por ejemplo, por efecto de la temperatura y de
la aplicacion de tensiones tractivas, ya que ambos factores dilatan el parametro
de red. Debe tenerse en cuenta, ademas, que parte del hidrégeno se acumula
fuera de la red del hierro, en posiciones no intersticiales. Asi, las mediciones
realizadas por desorcién térmica sobre muestras de acero hidrogenado muestran
valores superiores a los atribuibles exclusivamente a la solubilidad intersticial.

Este aumento en la capacidad de disolucion de hidrégeno por parte de los
aceros se debe a que la gran variedad de elementos microestructurales presentes
en los mismos habilita huecos en los que el hidrégeno se puede acomodar gracias
a su reducido radio atémico. Asi, las dislocaciones, las juntas de grano, los
precipitados, las vacantes y las discontinuidades de material son los puntos de
acumulacién de hidrégeno no intersticial, que son conocidas como “trampas de
hidrégeno” [41, 61, 62].

El empleo de estas trampas es un elemento clave en el disenio de aceros
resistentes al hidrégeno externo, como han demostrado los trabajos de Fielding
[60] v Yamasaki [63]. Ambos autores utilizan trampas para acumular hidrégeno
en elementos microestructurales en los que es inocuo y evitar su presencia en
zonas en las que es danino. Asi, Fielding recurre a la austenita retenida y

Yamasaki a carburos semi-coherentes con la matriz.

Esto introduce un concepto relevante: no todo el hidrégeno disuelto en el
acero es responsable de la fragilizacién, sino tan sélo el difusible y es habitual
que so6lo se reporte este ultimo en estudios recientes, como los de Hong y Wang
[64, 65]. La comparacién entre los aceros empleados por Wang y Yamasaki,
revenidos a niveles de resistencia analogos, es ilustrativa de las diferencias que
pueden darse entre el hidrégeno atrapado y el difusible. En los aceros estudiados
por Wang el contenido critico de hidrégeno difusible para la fragilizacion es de
0.5 ppm en peso, mientras que los aceros desarrollados por Yamasaki pueden
absorber hasta 10 ppm en peso (un orden de magnitud més) en sus trampas.

El mecanismo que subyace a la aparente inocuidad del hidrégeno atrapado y
la peligrosidad del hidrégeno difusible estriba en que éste ultimo puede migrar
durante el proceso de fragilizacién a las zonas de méxima sensibilizacién. Se

sitiia asi en las juntas de grano y las dislocaciones de las zonas mads tensionadas
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del material. De este modo, interfiere en el comportamiento pléastico y en la
resistencia de las juntas de grano justo en la localizacion mas critica del
material, facilitando la aparicién de la fragilizacién por hidrégeno.

Asi, la modelizacién de la fragilizacién por hidrégeno en los aceros debe
considerar tanto el hidrégeno total, como el difusible y su transporte por
difusién a través del material. El estudio de la difusién del hidrégeno en hierro
de alta pureza o aceros de microestructura sencilla y homogénea (poca
diversidad de fases y precipitados, homogéneamente distribuidos y de morfologia
regular) fue el primer trabajo en ser abordado y aplicado al crecimiento
subcritico de grietas [43, 44, 45, 66]. El coeficiente de difusién del hidrégeno a
temperatura ambiente que se reporta para la ferrita en régimen permanente
(considerando que todas las trampas estdn ocupadas) es aproximadamente de
7107 [em?/s].

El estudio se complica cuando se introducen fenémenos transitorios
(ocupacién progresiva de trampas), microestructuras complejas (variedad de
solubilidades, trampas y coeficientes de difusién), morfologias intrincadas
(caminos de percolacion), el efecto de la temperatura (variacién de la solubilidad
total), la tensién aplicada (variacién de la solubilidad intersticial) y el progreso
del frente de grieta (redefinicién de condiciones de contorno). En este trabajo se
abordan la solubilidad y la difusién desde una perspectiva simplificada.

2.4. Modelizacién de la fragilizacion ambiental por hidrégeno

La complejidad de la modelizacién de los procesos de fragilizacién por
hidrégeno es inherente a la variedad de mecanismos que intervienen en dicha
fragilizacién. La recopilacién de Nagumo [41] ordena la casuistica en dos grandes
familias: los modelos de comportamiento fragil y los de comportamiento
pléastico. Entre todos suman ocho teorias con sus correspondientes formulaciones
matematicas que, en esencia, combinan modelos difusivos y mecénicos. A efectos
de este trabajo, se consideran de interés los casos orientados a la fragilizacién
ambiental, lo que permite acotar el alcance de la revision de estrategias de

modelizacion.

La contribucién de Toribio [67] en el campo de la fragilizacién ambiental
presupone la existencia de un defecto tipificado como “grieta” y considera que
los procesos de fragilizacion estdn gobernados por el factor de intensidad de
tensiones, K. Esta aproximacién ofrece buenos resultados para la evaluaciéon de
la integridad estructural de componentes mecénicos [68], siempre y cuando se
disponga de una caracterizacién adecuada de la pareja material-ambiente.
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Toribio apunta a la existencia de un régimen de crecimiento estable de grieta
dominado por K, siendo la curva K-v(K) una propiedad de cada pareja
material-ambiente y v(K) la velocidad de crecimiento de grieta.

Estos modelos de fragilizacion por hidrogeno consideran tres factores: el
mapa de tensién-deformacion del material en las zonas susceptibles de
agrietamiento, la concentracién local de hidrégeno efectivo para la fragilizacion
y la respuesta del material frente a la combinacién de los dos factores anteriores.

El primer factor se relaciona con la teoria de mecanica de la fractura y puede
ser abordado a través de soluciones analiticas o tabuladas [69, 70], elementos
finitos con distintos niveles de sofisticacién [71, 72] o mediante métodos més
exdéticos [73].

El segundo factor, la concentracién de hidrégeno efectivo para la fragilizacion
(el difusible), depende del estado de partida del material y su evolucién, causada
por la interaccién con el ambiente. El esquema de esta interaccion se representa
en la Figura 21, que refleja la punta de una grieta inmersa en un medio
fragilizador con dos caracteristicas diferenciadas: las remotas y las locales en la
punta de la grieta. P, pH y FEwv son respectivamente la presion parcial de
hidrégeno en el medio, menos el logaritmo decimal de la concentracién de iones
H* en el ambiente y la presencia de un potencial eléctrico. Los indices CT
indican las condiciones ambientales locales de la punta de la grieta (“Crack
Tip”).

exchange and reactions
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process zone
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p mass-charge pHCT
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Figura 21. Esquema de cinéticas de intercambio de masa y carga en una grieta en la

que se produce fragilizacién por hidrégeno [67].

En general, se tiene acceso a las caracteristicas del ambiente “remotas” y es

posible medirlas experimentalmente, pero se desconocen las condiciones en la
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punta de grieta. Ambas se relacionan a través de las cinéticas de intercambio de
carga y masa entre el ambiente que rodea el material y el trayecto de grieta que
deben recorren las especies involucradas en la hidrogenacion para acceder a la
zona de fractura. Esto incluye las reacciones quimicas que se producen con las
superficies interiores de las grietas y los defectos del material. En términos
funcionales, esto se puede relacionar con la geometria de la grieta, descrita por

w0

su longitud “a” y su apertura “8” como se indica en (E 3) y (E 4).

PHT=f(pH,Ev,a,6,t) (E3)
Eve'=g(pH,Ev,a,6,0) (E 4)

La aproximacién empleada por Turnbull [74] coincide con la necesidad de
considerar las condiciones locales de hidrogenacion, a través de una relacién
funcional entre las caracteristicas exteriores e interiores a la zona de desarrollo
de la fragilizacién. En concreto, las enumera en la siguiente lista de factores a

tener en cuenta:
- Las reacciones electroquimicas transitorias en la punta de la grieta.
- La absorcién desde las superficies libres.
- La difusién a través de la matriz.
- El atrape de hidrégeno en trampas.

Turnbull acota la modelizacién en el &mbito de la mecéanica de la fractura y
las combina con los fenémenos de difusiéon atémica.

Esta componente de atomistica ha motivado multiples estudios, no s6lo sobre
la difusién del hidrégeno, sino también sobre su interaccién con la red [46, 75,
76, 77). Sin embargo, la aplicabilidad de estos resultados es limitada y a efectos
practicos se tiende a formular la componente difusiva mediante Métodos de
Elementos Finitos (MEF) [78, 79|, incluyendo efectos complejos como la
presencia de trampas [80].

En términos generales, la modelizacién por MEF requiere integrar la difusion
intersticial del hidrégeno dentro la matriz. Esta viene gobernada por el
gradiente de potencial quimico, Vi, que a su vez depende de la microestructura
v la tensién mecanica aplicada al material. Entre las expresiones de complejidad
variable que existen para describirlo, la expresién (E 5) sirve de ejemplo
ilustrativo.
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(E3)

Uy = Uy + RTIn — Vyoy

1-6

Los términos, u%, R, T y Vy, son el potencial quimico del hidrégeno en
condiciones estandar, la constante de los gases, la temperatura y volumen
parcial molar de hidrégeno introducido en el material, respectivamente. El
efecto microestructural y tensional se incluye en 6 y oy, que representan el nivel
de ocupacién de huecos disponibles para el hidrégeno en el material (trampas,
juntas de grano y posiciones intersticiales) y la componente hidrostética de la
tension aplicada. El hecho de que tanto 6 como oy varien a medida que una
grieta ambiental progrese dificulta en gran medida la simulacién.

El flujo de atomos de hidrégeno se relaciona con el potencial a través de la
expresion (E 6), donde Dy es el coeficiente de difusién del hidrégeno en la red y

Cy su concentracion.

—

D E6
T = 2 Cu¥ [yg + RTIn (E6)

- Vyo
1—-9 H°H

Si se omite la entrada de hidrégeno desde la superficie de la grieta en un
determinado instante de tiempo, se puede utilizar la expresiéon anterior para
construir el modelo de difusién a través del principio de conservaciéon de la masa
(E 7) y el teorema de la divergencia (E 8):

0 L (E7)
ot J, B

JaCy > (E 8)
ot +Vjy=0

La integracion de este tipo de ecuaciones por MEF es laboriosa y no suele
estar integrada en los softwares comerciales. Afortunadamente, es posible
beneficiarse de las analogias existentes con los procesos de transferencia de calor
[81].

Una vez descritas las aproximaciones relativas a la modelizacién de las
solicitaciones mecénicas y de la concentracién de hidrégeno, los modelos
requieren integrar ambos conceptos e introducir los criterios de fragilizacién. La
simulacién de la interaccion difusién-tension-fragilizacion puede realizarse
mediante una simple superposicion de modelos. Se trata de un fenémeno
discreto que implica la redefiniciéon de las condiciones de contorno a cada avance
de grieta.
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La publicacién de Toribio antes mencionada [67] explica esta problemética
de forma muy ilustrativa. Sea la Figura 22 la representacion de una etapa de
crecimiento de grieta en la que interviene la fragilizacién por hidrégeno. La
superficie libre de la grieta se considera saturada a su concentracién de
adsorcién maxima Cr. En un instante de tiempo t,= 0, el material esta cargado
con una cantidad de hidrégeno Cy= 0 La triaxialidad de tensiones es méaxima
en el punto de abscisa X¢;, por lo que el hidrogeno se acumula preferencialmente
en dicha posicién con el paso del tiempo. Esto estda motivado por el incremento
del parametro de red intersticial en la zona de méxima triaxialidad. Al cabo de
un tiempo At;, la concentracién de hidrogeno alcanza el valor critico C. que
provoca la rotura del material y el avance de la punta de la grieta hasta X¢;. El
proceso vuelve entonces a empezar, pero esta vez el hidrégeno inicial en el punto
de maxima triaxialidad es Ci; y el estado tensional ha cambiado debido al

crecimiento de la grieta.

to=0 ti=to+ At1 te=At1+ Atz
A, It A y A y
Aa Aa
Cor =— r = 7\
At Atz
CrT7 ct=0 Cti
\‘ \ \\\ Ctz
Crack - )4-4 =
0 X /4 0 X/(/ 0 X
ao Xci Xcz2
—
0 X1

Figura 22. Esquema de la interaccién entre crecimiento de grieta y acumulacién de
hidrégeno [67].

Este ejemplo ilustra la necesidad de reconfigurar las condiciones de contorno
y mallado para MEF a cada incremento de longitud de grieta cuando interviene
el proceso de fragilizacién por hidrégeno ambiental. Aunque la aplicaciéon de
técnicas de MEF tiene capacidad de ofrecer resultados satisfactorios [82, 83], no

es una labor sencilla.

Para terminar con el apartado de revision bibliografica, merece la pena
recuperar la mencion realizada al inicio del apartado 2.4. a la existencia de
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“métodos méas exoOticos” como respuesta a las dificultades que se plantea en
MEF. Este apunte se referia a los trabajos basados en calculo variacional (phase
field modelling) para abordar la mecédnica de la fractura. Trabajos recientes [84]
han aplicado este tipo de formulaciones matematicas al crecimiento de grietas
con fragilizacién por hidrégeno y prometen resultados efectivos con metodologias

relativamente simples.

La estrategia de modelizado aplicada en el Capitulo 6 se ha inspirado en esta
misma filosofia de simplicidad. Como se ha explicado en este apartado, los
desarrollos por elementos finitos ya cubren una parte extensa de las necesidades
y se ha decidido explorar un planteamiento basado en diferencias finitas con
objeto de evaluar las capacidades de una técnica computacionalmente mucho

maés sencilla.



Capitulo 3.

Materiales

A continuacién se recoge la informacién maés relevante acerca de los
materiales utilizados para la componente experimental de esta tesis: tres aceros
de cadena (dos de grado R4 y uno de grado R5) y un acero de tornillerfa (acero
al Boro 30MnB5 tratado para tornillos de clase 10.9). Se presentan estos
materiales en su contexto normativo e industrial y se detalla su caracterizacién
en términos de propiedades mecanicas, composicion quimica y microestructura.

Como complemento, se presentan también aspectos relacionados con la
seleccién de los materiales auxiliares necesarios para la bateria de ensayos. Se
detallan las pruebas realizadas para la seleccién de electrodos, las caracteristicas
del recubrimiento galvanico depositado sobre las probetas de acero de tornilleria

y las caracteristicas del electrolito empleado (sustituto sintético de agua mar).
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3.1. Acero de cadenas

De acuerdo a la normativa vigente [10], los aceros para cadenas de fondeo se
dividen en seis grados en funciéon de su resistencia mecanica: R3, R3S, R4, R4S,
R5 y R6. Las propiedades mecanicas especificadas para cada grado se recogen en
la Tabla 3, donde Rp02, Rm y E son, respectivamente, el limite eldstico, la
resistencia mecanica y el alargamiento a rotura mostrados en la Figura 23. RA
corresponde a la reduccién de area en la estriccién. E y RA se identifican con los
pardmetros A (E 9) y Z (E 10) de la metodologia estandar de ensayos de
traccion UNE EN ISO 6892-1 [85], siendo Iy y I; la longitud inicial y final de la
zona calibrada, mientras que Sy y Sy son el area de transversal inicial y final en
la seccién de rotura.

lf_lo

E=A=
Lo

(E9)

So—S
RA=z="2_"T (E10)
So

El trabajo experimental se ha centrado en tres componentes de cadenas

terminadas extraidos de tres lotes de produccion:
- Un eslabon de grado R4.
- Un accesorio de grado R4.
- Un eslabon de grado R5.

Por motivos de secreto industrial, no se ha tenido acceso a detalles relativos
al proceso de fabricacion de los mismos. Sélo consta que el material fue
desgasificado mediante aplicacion de vacio en el proceso de aceria y que la
condiciéon de tratamiento térmico de todos los materiales es de temple y

revenido.

Tabla 3. Clasificacién de los aceros de cadena en base a sus propiedades mecanicas.

Grado Rp0.2 [MPa] Rm [MPa] E [%] RA [%]
R3 >410 >690 >17 >50
R3S >490 >770 >15 >50
R4 >580 >860 >12 >50
R4S >700 >960 >12 >50
R5 >760 >1000 >12 >50

R6 >900 >1100 >12 >50
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Figura 23. Nomenclatura utilizada para las propiedades mecénicas, indicada sobre la
curva tensién-deformacion ingenieril del acero R4 de eslabén empleado en este trabajo.

La muestra de eslabén de acero R4 corresponde a un componente sin
contrete de 160 mm. En la Figura 24 se presentan los dos medios eslabones
utilizados en el estudio. Los codos de ambas mitades fueron despuntados y sélo
se utilizaron las secciones rectas de metal base. Los resultados referidos a este
material serdn denominados en adelante por la letra “A”.

Figura 24. Eslabén “A” de acero R4 de @160 mm utilizado para los ensayos.

El material empleado como muestra de accesorios de cadena en acero de
grado R4 corresponde a un bulén de ¥200 mm y se identifica en adelante con la
letra “B”. La Figura 25 presenta el accesorio a su recepcién en el taller de
mecanizado encargado de fabricar las probetas utilizadas en este estudio.
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Figura 25. Accesorio “B” de cadena de acero R4 de 200 mm utilizado para los

ensayos.

La muestra de acero R5 consiste en un eslabén sin contrete de ()160 mm y se
asocia en adelante la letra “C”. Al igual que el eslabén de material A, fue
recibido en forma de dos mitades (Figura 26). Los codos fueron despuntados y

sélo se trabajé con el metal base de los tramos rectos.

Figura 26. Eslabén “C” de acero R5 de (160 mm utilizado para los ensayos.

Como control de recepcién, las muestras A, B y C fueron analizadas para
verificar que cumplian los requisitos mecénicos exigidos a sus respectivos grados
R4 y R5. La Tabla 4 recoge los resultados obtenidos de sendos ensayos de
tracciéon uniaxial segin UNE EN ISO 6892-1 [85] sobre cada material. Los
ensayos se realizan sobre probetas proporcionales de @10 mm en la zona
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calibrada. Los valores de desviacién registrados en la tabla se refieren a la
incertidumbre expandida de medida (K=2).

Tabla 4. Verificacién de las propiedades mecanicas de las muestras.

Rp0.2 R RA
Muestra Grado Componente P o E [%]
[MPa] [MPa] [%]
A R4 Eslabon 810+9 890+9  18+1.5 71+l
B R4 Accesorio 810£9 905+9  19+1.56 67=£1
C R5 Eslabén 980+£10 103510 15£1.5 59*1
. R4 -- >580 >860 >12 >50
Especificaciones
R5 -- >760 >1000 >12 >50

Se observa que las muestras cumplen las expectativas para los grados de
acero citados. Conviene senalar que los limites eldsticos de los tres materiales
superan en un 30% el valor minimo de la especificacién (580 MPa para los A y
B y 760 MPa para C). Este hecho es una prictica habitual en el sector y por
este motivo, en ocasiones se hace referencia a estos materiales como R4 y R5 de
muy alto limite elastico.

El control de entrada se complementé con el andlisis de composiciéon quimica
correspondiente, realizado por espectrometria de chispa (Tabla 5). El contenido
en Cr, Ni y Mo se ha agregado debido a que ciertos aspectos de la composicién
quimica de los aceros estudiados estan sujetos a un acuerdo de confidencialidad
y el carbono equivalente, calculado segin la expresién (E 11), se ha incluido
para reflejar la elevada templabilidad de las muestras.

(E11)

%Mn + %Si) N (%Cr + %MO) (%Ni)

=0
Ceq /"C+( 6 5 15

Se observa que los materiales A, B y C son aceros para temple y revenido
con un nivel de aleacién concebido para templar de forma completa el gran
espesor de los componentes de partida utilizados en este estudio.

Tabla 5. Composicién quimica de las muestras de acero de cadena en % en peso.

Muestra C Si Mn P S Cr+Ni+Mo Ceq
A 0.24 0.30 1.03 <0.015 <0.005 2.28 >0.80
B 0.23 0.19 1.25 <0.015 <0.005 2.68 >0.80
C 0.22 0.30 1.23 <0.015 <0.005 2.67 >0.80

La incertidumbre expandida de medida (K=2) es menor que £0.03% para todos los
elementos de la tabla
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Atendiendo a la comparacién entre las tres composiciones quimicas, destaca
que las muestras B y C presentan una gran similitud entre si, a pesar de la
pequenia variabilidad en el %Si. La muestra A se diferencia por su menor
contenido en Mn y en el agregado Cr+Ni+Mo. Estos dos factores participan del
endurecimiento por solucién sélida, por lo que los aceros B y C ofrecen el
potencial de alcanzar resistencias mecanicas mayores que el material A.

Este aspecto es relevante ya que A y B son aceros de un mismo grado (R4)
y, sin embargo, se trata de productos diferentes tanto en términos de proceso
productivo como de disenio de la aleacion. Esta reflexién serd recuperada més
adelante a la hora de interpretar diferencias en su comportamiento frente a la
fragilizacién por hidrégeno.

Por dltimo, la recepcién de material se completé con una inspeccion
metalografica convencional. La preparacion consistié en un lijado y pulido hasta
3 micras, seguido de un ataque con Nital 3%. En los tres casos se observa una
microestructura similar compuesta por martensita revenida y una distribucién
de carburos muy fina (Figura 27, Figura 28 y Figura 29).

v

g - X

Figura 27. Microestructura de la muestra A.



41

Figura 28. Microestructura de la muestra B.

Microestructura de la muestra C.

Figura 29
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3.2. Acero de tornilleria

El material seleccionado para el estudio de la fragilizaciéon en aplicaciones de
tornilleria es el acero 30MnB5 segin la norma UNE-EN 10083-3 [86] en formato
de barra descortezada segin UNE-EN 10263-4 [87]. El material se acopi6 en
formato de tramos de 48 mm x 450 mm (Figura 30) y en la condicién de
bonificado habitual de la materia prima para la fabricaciéon de tornillos. Para
continuar con la nomenclatura empleada para los aceros de cadena, se
denominard a este material con la letra “D”.

Figura 30. Barras descortezadas del material D (30MnB5) acopiadas para el estudio.

Se decidié no partir del material para tornilleria en condicién de producto
terminado, para poder estudiar la potencial captacion de hidrégeno interno
durante el proceso productivo de tornillos de clase 10.9. Esta terminologia de
“clases” es andloga a la clasificacién en “grados” de los aceros de cadena vista en
la Tabla 3 y corresponde a una segmentacién de los materiales de tornillo por
las propiedades mecénicas que ofrecen (Tabla 6).

Tabla 6. Valores nominales de las propiedades mecénicas para las clases de

tornillerfa de alta resistencia [88].

Clase Rp0.2 [MPa] Rm [MPa] E [%] RA %]
8.8 >640 >800 >12 >52
9.8 >720 >900 >10 >48
10.9 >900 >1000 >9 >48

12.9 >1080 >1200 >8 >44
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El material objeto de estudio fue verificado a su recepcién mediante ensayo

de traccién convencional, andlisis de composiciéon quimica e inspeccion

microestructural, de forma anéloga a la presentada en el apartado anterior.

Para el estudio de la captacion de hidrégeno interno durante el proceso

productivo se prepararon 21 probetas que fueron divididas en tres juegos de

siete probetas, uno para cada etapa de produccién (Figura 31):

Siete probetas fueron utilizadas para estudiar la condiciéon de entrega.

Catorce fueron sometidas a un tratamiento térmico de temple y
revenido en instalaciones industriales acompanando a una orden de
fabricacion de tornillos de 30MnB5 y clase 10.9. Siete de estas catorce
fueron utilizadas para estudiar la captacion de hidrégeno interno
durante el tratamiento térmico.

Las siete probetas tratadas restantes fueron galvanizadas en caliente en
instalaciones industriales acompanando a una orden de fabricaciéon de
tornillos de 30MnB5 y clase 10.9. Se utilizaron para estudiar la
captacién de hidrégeno interno en el proceso de galvanizado.

Con objeto de poder reproducir los resultados en futuros trabajos, se reporta

a continuacién la secuencia de temple y revenido aplicada:

Austenizaciéon en un horno continuo a 875 °C de consigna con un
tiempo de mantenimiento de 30 minutos acompanando a una carga de
produccién de tornillos M32, también de 30MnB5. Atmoésfera
controlada para evitar la decarburacién.

Temple en aceite.

Revenido en horno continuo a 540 °C con un mantenimiento de 120
minutos con enfriamiento al aire, acompanando a la misma carga.
Atmoésfera controlada para evitar la decarburacion.
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ComdieiEn de Condicion de

Mate?ﬂ de Cond;aon de temple y temPle,
partida entrega revenido revenido y
galvanizado en

4 probetas no caliente
deshidrogenadas
3 probetas 4 probetas no
deshidrogenadas rogenadas
temple y revenido deshidrogenadas
7 probetas para deshidrogenadas
galvanizado

Mecanizado de 21
probetas a partir de
dos barras

3 probetas
deshidrogenadas

Figura 31. Materiales para el estudio de la hidrogenacién interna en el proceso de

fabricacién para tornilleria de clase 10.9 con el material D.

Tres probetas de cada juego fueron ensayadas a traccién con baja velocidad
de deformacién (ver Capitulo 4 para més detalles respecto a este tipo de ensayo)
en aire sin ningin tipo de acondicionamiento especial, mientras que otras tres
fueron deshidrogenadas en una estufa a 250 °C durante 2 horas antes de ser

ensayadas en las mismas condiciones.

Este proceso de horneado a 250 °C se considera suficiente para eliminar el
hidrégeno difusible del material [10], si lo hubiera. Una pérdida de ductilidad de
las muestras no acondicionadas respecto a las hidrogenadas indicaria la
presencia de hidrogeno difusible intrinseco, incorporado al material durante el
proceso de produccion. Los resultados de estas pruebas se recogen el Capitulo 5.
La probeta que falta para consumir las siete de cada juego se utiliz6 para la
verificacién de propiedades mecdnicas a traccién convencional [85] en la
condicion de entrega y tras el tratamiento térmico. Los resultados de estos
altimos ensayos se presentan en la Tabla 7.

Se observa que las barras en condicién de entrega podrian utilizarse
directamente para fabricar tornillos de clase 8.8 y, aunque por poco, su
combinacién de resistencia y alargamiento no encajaria en ninguno de los grados
de cadenas (ver Tabla 3). Sin embargo, tras el tratamiento térmico de temple y
revenido, el acero 30MnB5 empleado cumpliria con los requisitos mecanicos para
tornillos de clase 10.9 y cadenas de Grado Rb5. Esto permite realizar la
comparativa de la clase 10.9 frente al grado R5 en el Capitulo 5, que recoge los
resultados y su discusion.
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Tabla 7. Verificacion de las propiedades mecénicas de las muestras de 30MnB5.

. Rp0.2 Rm RA
Muestra Condicién E [%]
[MPa] [MPa] [%]
Entrega 7347 847+9 13.9+1.5 5441
D Temple y revenido  1038+10 1100£11  15.1+1.5 67%1
Temple, revenido
. 1037+10 1097+11  12.44+1.5 5541
y galvanizado
L Clase 8.8 >640 >800 >12 >52
Especificacién

Clase 10.9 >900 >1000 >9 >48

Es importante subrayar que los tratamientos térmicos se realizaron en todos
los casos sobre probetas ya mecanizadas y no sobre barras, para que la deteccién
de efectos superficiales causados por el proceso no fuera ocultada y se verifico
que el control de la atmésfera protectora del horno habia sido correcto (ausencia

de capa carburada o decarburada).

En lo que respecta a la composiciéon quimica del material, la Tabla 8 muestra
el resultado de los anélisis realizados por espectrometria por chispa, con una
incertidumbre expandida de medida (K=2) menor al +0.03% para todos los
elementos de la tabla. Se observa que el material D cumple con las
especificaciones establecidas para aceros aleados de temple y revenido tipo
30MnB5, salvo por un ligero exceso en el contenido en Mn. La adiciéon de Cr que
se observa tiene por objeto mejorar la templabilidad y estd de acuerdo con los
limites impuestos por la normativa vigente [86], que permite mantener la

nomenclatura 30MnB5.

Tabla 8. Verificacién de composicién quimica (% en peso) de las barras de 30MnB5.

Muestra C Si  Mn P S Cr B
D 0.29 0.24 149 <0.015 <0.005 0.50 0.0026
Especificacion min. 027 - 1.15 - - - 0.0008
30MnB5 max. 0.33 040 1.45 0.025 0.035 *0.0050
Requisitos min. 0.20 - - - - - -

para clases
8.8/9.8/10.9
* Adiciones hasta un 2% de Cr admisibles por norma [86] para mejora de la

templabilidad.

max. 0.55 - - 0.025 0.025 - 0.003
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Se verifica, ademas, que el material cumple con los requisitos de composicién
quimica establecidos para los productos de tornilleria de Clase 8.8 a 10.9 [88].
Conviene recordar que las clases de tornilleria, al igual que los grados de
cadenas de fondeo, vienen determinados sobre todo por los niveles de resistencia

como se muestra en la Tabla 6.

En lo que respecta a la microestructura del material, estd compuesta de

martensita revenida en todos los casos (Figura 32).

Figura 32. Microestructura de la muestra D.

3.3. Anodos y recubrimiento galvanico

La aplicacion de la proteccion contra la corrosién que provoca la
hidrogenacion del acero se realizé de forma distinta para los aceros de cadena
(A, By C) y el acero de tornilleria (D):

- Los aceros de cadena de fondeo se protegieron mediante la aplicacién de
un potencial catédico con una fuente de alimentaciéon y un énodo de
grafito. En concreto, se utilizé6 un electrodo fabricado en calidad
FH82Y5 suministrada por Schunk Ibérica, S.A.

- El acero de tornilleria se protegié mediante el empleo de una capa de
zinc aplicada por galvanizado en caliente en las instalaciones
industriales de Galvanizados Izurza, S.A.

Como parte de la puesta a punto de los ensayos de hidrogenacién, conviene
senalar que se probaron otras soluciones con distintos grados de éxito:
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- El empleo de electrodos de zinc y aluminio (Figura 33) resulté en la
deposicién masiva de residuos de electrodo y sales del agua de mar

sintética.

Figura 33. Probeta completamente recubierta de residuos de un electrodo de aluminio
combinado con sales tras una de las pruebas de puesta a punto de los ensayos.

- Las pruebas con crisoles de platino ofrecieron resultados excelentes, pero
se descarté la preparacion de electrodos a medida para el proyecto por

su elevado coste (Figura 34).

Figura 34. Probeta con la superficie impoluta tras una prueba de carga de hidrégeno

con un crisol de platino como electrodo.

- Se consider6 utilizar acero inoxidable austenitico (AISI 316L), pero el
anodo sufria una corrosién por pitting muy agresiva, lo que indicaba

que el electrolito se contaminaba durante el transcurso del ensayo.

3.4. Electrolito

El agua marina es un electrolito cuyas propiedades dependen de mtultiples
factores, tanto fisico-quimicos como biol6gicos. Con objeto de homogeneizar el
agua de mar utilizada en ensayos de laboratorio, la agencia de normalizacion
ASTM ofrece trabajar con un sustito de agua de mar, también denominado
“agua marina sintética”. La norma ASTM D1141 [89] plantea dos alternativas
en funcién de si se desea utilizar metales pesados o no para la elaboracion del
agua de mar sintética.
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Todos los electrolitos utilizados para la parte experimental de este trabajo
han sido elaborados de acuerdo con esta norma en la versién con metales
pesados y con la composicién indicada en la Tabla 9. La base de agua destilada
empleada como base de la mezcla ha cumplido en todas las preparaciones el
nivel de pureza exigido por la norma ASTM D1193 [90], Tipo II. El pH del
electrolito se ajusté en todos los casos a 8.240.1 mediante adiciones de NaOH
0.1N una vez finalizado el proceso de mezcla de compuestos.

Tabla 9. Composiciéon quimica de agua marina sintética empleada.

Compuesto  Concentracién [g/]]

NaCl 24.53
MgCl, 5.20
NaxSO4 4.09
CaCl, 1.16

KCl 0.695

NaHCO; 0.201

KBr 0.101
H;BO; 0.027

SrCl, 0.025

NaF 0.003

Ba(NOs), 0.0000994
Mn(NO»), 0.0000340
Cu(NOs3), 0.0000308
Zn(NOg)» 0.0000096
Pb(NO;), 0.0000066

AgNOs 0.00000049




Capitulo 4.

Método experimental

En este capitulo se presentan las metodologias de ensayo mecanico mas
extendidas en el campo de la fragilizacién por hidrégeno. Se distinguen y
exponen las ventajas e inconvenientes de las siguientes aproximaciones
experimentales:

- Los métodos orientados a resultados comparativos, que se denominan en
adelante indirectos.

- Los métodos orientados a medir propiedades del material, que se
denominan en adelante directos.

Una vez contextualizadas las posibles opciones de ensayo, se detalla la
adaptacion de dos de las soluciones exploradas para este estudio, aportando la
informacién necesaria para su reproducibilidad en caso de futuras ampliaciones

por parte de otros equipos de trabajo:

- La metodologia de ensayo a carga constante con anillos de tensién, para
niveles tensionales en la cercania del limite elastico del material

ensayado.

- La metodologia de ensayo de traccién a baja velocidad de deformacién,
para el estudio de materiales sumergidos en un medio corrosivo,

adaptada para estudiar el efecto de la temperatura del medio.
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4.1. Métodos de ensayo para la fragilizacion por hidrégeno

Las metodologias de ensayo relacionadas con la medida de la fragilizacion
por hidrégeno presentan una casuistica similar a los ensayos que valoran la
tenacidad de los materiales. En el caso de la tenacidad, existen dos
aproximaciones:

- Los ensayos de flexién por choque (impacto) sobre probeta Charpy
(UNE EN-ISO 148-1:2017 y ASTM E23-16b).

- Los ensayos de tenacidad a la fractura (ISO 12135:2016, BS7448-1 y
ASTM E1820-17).

Los ensayos de impacto tipo Charpy permiten realizar una valoracién
indirecta de la tenacidad de los materiales, que presenta utilidad para, por
ejemplo, detectar lotes defectuosos de material. Se trata de ensayos rapidos y de
coste asequible, muy adecuados para ser empleados como control de calidad
“pasa - no pasa”. Presentan, ademéas, una gran utilidad para valoraciones
comparativas y la deteccién de temperaturas de transicién ductil-fragil.

Sin embargo, los resultados de los ensayos de impacto presentan un valor
limitado en términos disefio, ya que son una medida de la absorciéon de energia
en un impacto en presencia de una entalla y no una medida de la tenacidad del
material en si misma. Un caso ilustrativo es el empleo de ensayos de impacto
sobre fundicién diuctil bainitica [91]. Para este tipo de materiales, los ensayos de
impacto no son capaces siquiera de discriminar un material correcto de uno
defectuoso, por lo que es imprescindible utilizar los ensayos especificos de
tenacidad a la fractura. Estos ensayos, que miden de forma directa la tenacidad,
se ven penalizados respecto a los de impacto en términos de plazo, complejidad
de los medios y procedimientos de laboratorio empleados y coste total.

Utilizando la analogia existente con los ensayos de fragilizacién por
hidrégeno, se recopilan a continuacién los estandares de ensayo mas extendidos
agrupados bajo los epigrafes “Métodos indirectos” y “Métodos directos”.

4.1.1. Métodos indirectos

Las metodologias de medida indirecta para evaluar la fragilizacién por
hidrégeno, de gran aplicabilidad para realizar ensayos comparativos entre
distintos materiales y ambientes de trabajo, se dividen en dos familias: los

ensayos a tension constante y los ensayos a tension creciente.

La normativa de referencia para los ensayos de fragilizacién a tensién

constante viene suministrada por las asociaciones NACE y ASTM, en concreto,
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las normas NACE TMO0177 y ASTM F519-17 [92, 93]. Ambas técnicas estan
concebidas como ensayos de control y son utilizadas en el ambito de
investigacién [5, 94] con o sin variaciones para aumentar su alcance.

Estos métodos consisten en someter al material a una tensién constante en
presencia del ambiente fragilizador de interés y registrar el tiempo que tarda la
probeta en agrietarse. A mayor tiempo, menor susceptibilidad a la fragilizacién
por hidrégeno. Se contemplan cuatro métodos para aplicar una carga constante
al material que se quiere ensayar, el cuarto de los cuales constituye un ensayo
de medida directa y no sera tratado en este apartado:

- Método A: utilizando anillos de tension, pesos muertos, o una maquina
universal de ensayos para cargar probetas analogas a las de traccién
convencional, a las que se puede practicar una entalla para localizar el

efecto de la combinacién hidrégeno-tension.

- Método B: aplicando un momento flector fijo a una barreta de seccién
rectangular, con una horquilla de flexién en cuatro puntos.

- Meétodo C: es andlogo al Método B, pero estd pensado para ensayar
geometrias tubulares, por lo que la flexién se aplica comprimiendo una
seccién de tubo mediante un tornillo.

- Método D: este método es de medida directa y serd tratado en el
subapartado siguiente (4.1.2.).

En este trabajo se ha explorado la aplicacién de una variante del Método A
utilizando anillos de tensién, detectandose que existen limitaciones en los
equipamientos de ensayo en caso de querer trabajar a tensiones cercanas al
limite elastico del material. El método de control de aplicacién de fuerza de los
anillos previsto por el fabricante, basado en la lectura de un reloj comparador y
apriete manual (Figura 35), deja de ser efectivo al acercarse al 80% del limite
elastico de las probetas. Las muestras se rompen durante el tensado, antes de
iniciar los ensayos. Para superar este inconveniente se ha elaborado una

metodologia alternativa de control de fuerza.

Aunque finalmente los resultados experimentales que se presentan en el
Capitulo 5 se han centrado en los ensayos de baja velocidad de deformacién
(descritos en el Apartado 4.3.), se considera relevante recoger la adaptacion
realizada sobre el método de anillos de tensién para facilitar su utilizacién en
futuros estudios a niveles de tension cercanos al limite eldstico de los materiales.

El Apartado 4.2. se ha dedicado a este aspecto.
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Figura 35. Tensionado de una de las probetas utilizadas en el estudio en un anillo de
tension.

En cuanto a las técnicas de ensayo empleando cargas crecientes, se

distinguen:

- Los métodos destinados al estudio de la interaccién con hidrégeno gas,
como el descrito en la norma ASTM F1459-06 [95].

- Los métodos destinados al estudio de la interacciéon con electrolitos y la
valoracion de hidrogenaciones previas, como se recoge en la norma

ASTM G129-00 [29).

El método citado en primer lugar (ASTM F1459) se utiliza para la
valoracion semicuantitativa del efecto fragilizador del hidrégeno gas sobre una
ldmina de material. Para ello, se instala una membrana fina de ¥58 mm y
espesor entre 0.25 mm y 1 mm delimitando dos cadmaras. En una de las cAmaras
se introduce presion de helio hasta la rotura de la membrana. El experimento se
repite con una membrana idéntica, pero en este caso el gas utilizado es
hidrégeno. La ratio de presiones Pp./Pus es el indice que se utiliza para
cuantificar la sensibilidad del material a la pérdida de tenacidad por efecto del
hidrégeno. A mayor Pu./Pr. menor es la susceptibilidad a la fragilizacion.

El segundo método citado (ASTM G129), utilizado en el estudio de la
interaccién de los metales con distintos ambientes fragilizadores y la valoracién
de hidrogenaciones previas, sustenta el trabajo experimental presentado en el
Capitulo 5. La configuracion especifica utilizada se describe en el Apartado 4.3.
Los motivos para la elecciéon de este método han sido tres:
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- Su coste asequible comparado con los métodos directos.

- La disponibilidad de equipamientos capaces de realizar el ensayo (dos
maquinas disponibles en Ik4-Azterlan).

- El tiempo de ensayo, que es inferior a seis horas por probeta.

Entrando en detalle, este método consiste en realizar un ensayo analogo al de
tracciéon uniaxial, pero a una velocidad de deformacién muy reducida y
aplicando las condiciones de hidrogenacién de interés sobre la probeta. Por
ejemplo mediante su inmersién en un electrolito y la aplicacién de un potencial
catédico. Estos dos factores, la baja velocidad de deformacién y la
hidrogenacién, permiten que se desarrollen las condiciones necesarias para la
fragilizacién de forma progresiva.

El emplear una velocidad de deformacion reducida (e.g. 10° s') es un
elemento clave en caso de estudiar los procesos de fragilizacién externa como en
este trabajo, ya que permiten al hidrégeno generado por la condicién ambiental
penetrar en el material y deteriorar sus propiedades mecéanicas en el transcurso
del ensayo. En general, las velocidades de los ensayos de traccién convencionales
son al menos un orden de magnitud mas répidas [85] que en los ensayos a baja
velocidad de deformacién. En estas condiciones, las cinéticas de absorcién de
hidrégeno en las superficies libres y las puntas de grieta no son capaces de
modificar el comportamiento del material y no permiten, por tanto, valorar la
fragilizacién por hidrogeno.

Es importante subrayar que los ensayos de traccion a baja velocidad de
deformacién son de caracter comparativo, es decir, determinan si un material se
comporta mejor que otro en unas mismas condiciones de fragilizacién, o si un
mismo material presenta distinta susceptibilidad a la fragilizacién en dos
ambientes de hidrogenacién dispares. Por este motivo, los resultados de los
ensayos a baja velocidad de deformacion se suelen aportar como ratio entre las

condiciones ambientales o de material que se quieren comparar.

4.1.2. Meétodos directos

El epigrafe “Métodos directos” se refiere a ensayos que miden directamente
el umbral del factor de intensidad de tensiones, Kunmac, es decir, el valor a
partir del cual no existe susceptibilidad a la fragilizacién por hidrégeno. Los
subindices “th” y “EAC” se refieren a los términos “threshold” 'y
“Environmentally Assisted Cracking”. El Ku.epac es una propiedad de cada
pareja material-ambiente y presenta una aplicabilidad mucho més directa al



54

diseno que los “Métodos indirectos” mencionados anteriormente, ya que permite
utilizar la mecénica de la fractura al calculo mecanico. Se pueden determinar asi
las condiciones en las que un componente estructural es indiferente a la
fragilizacién por hidrégeno.

La contrapartida a las ventajas en términos de diseno, radica en su precio,
yva que se trata de metodologias de ensayo de elevado coste. Sin embargo,
debido al gran interés que presenta el poder disponer de los valores de Kinrac,
se ha explorado esta via de ensayo en la tesis, quedando la implementacién de la
norma ASTM F1624 [36] abierta como trabajo futuro (ver Capitulo 8). De ahi
la conveniencia de presentar las metodologias de ensayo para K pac.

Los ensayos de factor de intensidad de tensiones umbral de fragilizacién a
carga fija o desplazamiento fijo ASTM E1681 y NACE TMO0177 Método D [37,
92], han sido la técnica empleada para determinar la influencia del hidrégeno en

la tenacidad del material hasta la aparicién de la norma ASTM F1624 en el afio
2006. Conceptualmente son ensayos anélogos a los ensayos de medida indirecta,
con la salvedad de que requieren emplear probetas entalladas y preagrietadas de
forma controlada, propias de los ensayos de mecanica de la fractura, y desplegar
una bateria de ensayos que involucra un elevado niimero de repeticiones (>12).

Béasicamente se trata de tensionar un conjunto de probetas a varios valores
de K; controlados en el ambiente fragilizador de interés y registrar los tiempos
hasta el inicio de crecimiento de grieta. El valor umbral es aquel para el que no
existe progreso de la grieta pasado un tiempo representativo de la vida util del
material que se esté estudiando. Estos ensayos requieren un numero elevado de
ensayos y tiempos muy largos para obtener resultados.

Los métodos directos de carga escalonada que utilizan los conceptos de

mecéanica de la fractura estdn también dirigidos a medir el K, gac y, en concreto
el método ASTM F1624-12 [36], permite reducir de forma significativa el
ntmero de probetas y el tiempo requerido para determinar el umbral de
fragilizacién. Este método de ensayo permite, en el mejor de los casos, utilizar
tres probetas e invertir una sola semana, disponiendo de una tnica maquina. Si
se compara con normas de ensayo estatico, como la ASTM E1681 que requiere
entre 12 y 14 probetas, varias maquinas de elevado tonelaje y tiempos de ensayo
de 5000 horas para aceros de alta resistencia, presenta clara ventajas en
términos de velocidad de ensayo y dedicacién de recursos. Esto se traduce en

una reduccién en coste de probetas del 75% y un ahorro en tiempo de ensayo
del 98%.
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El método F1624-12 sirve para cuantificar tanto la fragilizacion por
hidrégeno capturado por el material durante el proceso de fabricacién (Kin.me),
como la fragilizacion debida a la captura de hidrégeno realizada por contacto
con un electrolito (Kuneng), y, por extensién, la pérdida de tenacidad por
cualquier fenémeno de corrosién bajo tension (Kunscc). El término “Ki”
designa cada valor umbral del factor de intensidad de tensiones por debajo del
cual el material estudiado es inmune al hidrégeno en las condiciones de ensayo.
De este modo, conviene utilizar probetas de tenacidad andlogas a las indicadas
en la norma ASTM E399 [96].

Los subindices “th”, “IHE”, “EHE” y “SCC” se deben a la terminologia
inglesa de “threshold”, “Internal Hydrogen Embrittlement”, “External Hydrogen
Embritlement” y “Stress Corrosion Cracking”. Esta variedad se debe a que la
normativa utiliza varias denominaciones para los factores de intensidad de
tensiones umbral de fragilizacién, en funcién del fenémeno que se quiera

estudiar.

El procedimiento de ensayo consiste en aplicar a las probetas un programa
de carga incremental, registrando en todo momento la carga y el
desplazamiento. La secuencia de carga viene determinada por la terna (#, %P,
h), donde “#” identifica el ndimero total de incrementos de carga de la
secuencia, “%P” es el incremento de carga aplicado y “h” el tiempo de espera
entre cada incremento. El programa responde a la siguiente secuencia:

- En primer lugar, se debe obtener el valor de carga maximo inicial del
programa de ensayos empleando una probeta libre de fragilizacién. Este
valor de carga se denomina Pmaz.

- A continuacién, se comienza ensayando la primera probeta afectada por
hidrégeno.

- Se aplica un incremento de carga a la probeta de valor, “%P”, donde

Pmax
%P = T

- Se mantiene el desplazamiento fijo durante un tiempo “h”.

- Si se detecta crecimiento subcritico de grieta (Figura 36, Type A), es
decir, si la fuerza medida por la celda de carga cae mientras se mantiene
la probeta con una consigna de desplazamiento constante durante un

tiempo h, el ensayo se da por terminado, existen dos posibles escenarios:

o Sila carga de fin de ensayo difiere menos de un 5% de la carga

maxima de la probeta anterior, se utiliza el valor obtenido para
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calcular el factor de intensidad de tensiones umbral de

fragilizacién.

o Sila carga de fin de ensayo difiere mas de un 5% de la carga
maxima de la probeta anterior, se toma una nueva probeta y se
repite el programa de ensayo, utilizando esta vez como carga
maxima del programa el valor correspondiente a 1.1 veces la
carga maxima de la probeta inmediatamente anterior (Figura
37).

- Si no se detecta crecimiento subcritico de grieta, se aplica un nuevo

incremento de carga.

Time,t —=»

Figura 36. Identificacién del crecimiento subcritico de grieta (Type A) [36].
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Figura 37. Ejemplo de programa de carga incremental para un acero de dureza menor
que 45 HRC [36].
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Es evidente que el resultado de los ensayos depende del programa de carga,
de modo que la norma F1624-12 establece tres patrones diferentes (#, %P, h)
para distintos rangos de dureza de material base:

- Dureza en HRC: [33,45) - Programa = (10/5/2,4): 10 escalones de carga
de 2 horas de duracién seguidos de 10 escalones de carga de 4 horas de
duracién, todos ellos de amplitud igual al 5% de la carga méxima
objetivo. Tiempo maximo de ensayo: 60 horas.

- Dureza en HRC: [46,54) - Programa = (10/5/1,2): 10 escalones de carga
de 1 hora de duracién seguidos de 10 escalones de carga de 2 horas de
duracién, todos ellos de amplitud igual al 5% de la carga méaxima
objetivo. Tiempo maximo de ensayo: 30 horas.

- Dureza en HRC: 2 54 - Programa = (20/5/1): 20 escalones de amplitud
igual al 5% de la carga méaxima objetivo, todos ellos de una hora de

duracién. Tiempo maximo de ensayo: 20 horas.

Debido a que, en general, los aceros de mayor resistencia son maés
susceptibles a la fragilizaciéon por hidrégeno, la duracion de los ensayos difiere en
40 horas si se comparan aceros de dureza mayor de 54 HRC (20 horas de
duracién) con aceros de dureza menor que 45 HRC (60 horas de duracién). Los
aceros estudiados en este trabajo, que han sido utilizados para implementar esta
metodologia de ensayo, se sittan en el intervalo entre 33 HRC y 45 HRC. El
trabajo experimental centrado en la explotacién de esta técnica estd previsto
como trabajo futuro, tal y como se recoge en el Capitulo 8.

4.2. Metodologia de ensayo con anillos de tensién

Tal y como se ha adelantado en el apartado anterior, el empleo de anillos de
tension fue considerado entre las potenciales técnicas de ensayo aplicables en
este estudio. Sin embargo, su aplicacién directa resulté inviable debido a que el
método de ensayo convencional es incapaz de regular la tensién aplicada cuando
el material comienza a mostrar comportamiento plastico. Aunque finalmente se
descart6 utilizar los anillos de tensién, su metodologia de uso fue adaptada de
forma satisfactoria para resolver este problema de regulacién. A continuacién se
presenta una breve resena de la mecanica del ensayo, las limitaciones que se
encontraron y la adaptacién realizada, con objeto de que sea de utilidad para
futuros estudios.

El concepto de aplicacién de carga en los anillos de tension es andlogo al

empleo de un muelle. Como muestra la Figura 38, los anillos constan de un tren
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de carga integrado por dos puntos de amarre, la probeta (omitida en la figura
para poder marcar claramente las fuerzas generadas en la posicién deformada),
un rodamiento axial, un vastago de apriete y una tuerca de apriete.

Vastagodeapriete —_—

Puntos de amarre
dela probeta

Posicion de descanso Posicion deformada

Figura 38. Esquema de funcionamiento de los anillos de tensién.

El véstago de apriete estd unido de forma solidaria con el punto de amarre
superior a través de un agujero pasante practicado en la zona de apoyo superior
del anillo. La tuerca de apriete se rosca sobre el didmetro exterior del vastago,
de modo que al apretarla se obliga al anillo a comprimirse una distancia Ax. La
reaccion elastica generada por el anillo frente a este desplazamiento se utiliza
como fuerza de ensayo. El rodamiento axial evita que el par aplicado a la tuerca
se pierda por el rozamiento entre la propia tuerca y la zona de apoyo del anillo.

El control de la fuerza aplicada se realiza instalando un reloj comparador, de
forma que su punta se apoye en la zona plana superior del anillo y mida el valor
de Ax. Este valor se correlaciona con la fuerza a través de una tabla de
calibraciéon suministrada por el fabricante, que sugiere ajustarla por regresién a
un polinomio de grado 3 (Figura 39).
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Figura 39. Relacién Fuerza-Desplazamiento para el anillo ID 6332 utilizado en el
estudio.

Conceptualmente, esta estrategia para aplicar fuerzas de traccién sobre la
probeta deberia funcionar de forma satisfactoria independientemente de que el
material ensayado esté respondiendo de forma eldstica o haya entrado en
plasticidad. Sin embargo, durante las pruebas realizadas para la definicién de la
metodologia de ensayo de este estudio se observé lo contrario. Las probetas se
rompian en el proceso de apriete, en distintos puntos del intervalo entre el 80%
y el 90% del limite eléstico, siendo 0.9 - Rpos una de las consignas previstas para

el estudio.

Con objeto de resolver este problema, se tomaron inicialmente las siguientes

medidas:

- Se midi¢ la dispersién en las propiedades mecéanicas de las probetas y se
utiliz6 como consigna de apriete el valor oconsigna = promedio — 2 * Svs
siendo S, la desviacién tipica muestral. Esto se corresponde con minorar
siempre el apriete al valor de la resistencia minima estadisticamente
esperable en el 95% de los casos. El resultado no fue satisfactorio,
dejando patente que las roturas no se debian a una dispersion excesiva

en la resistencia de las muestras.

- Se verificaron las calibraciones de los anillos por si hubieran sufrido
algin tipo de deterioro debido a su uso anterior. Se constatdé que no
existian desviaciones respecto a la curva original, descartando una

descalibracion o un error en la trazabilidad calibracién-anillo.
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- Se contactd con el servicio técnico del fabricante de los anillos (Cortest)
para recibir asesoramiento [97] y que verificaran que la operativa
aplicada hasta el momento era correcta. La respuesta recibida fue que la
operativa era correcta y desconocian la causa raiz del problema. Se
recomendaba reducir las cargas aplicadas en estos casos.

El hecho de que el propio fabricante del equipo desconozca la solucién,
supone un aliciente para estudiar en mayor detalle el método de ensayo en las
proximidades del limite eldstico de la probeta. A este efecto, la disposicién de un
segundo reloj comparador para medir de forma simultanea los desplazamientos
en el vastago y en el anillo permite identificar la fuente del problema. La Figura
40 muestra que, cuando la probeta entra en plasticidad durante la puesta en
carga del ensayo, se produce un desacople entre la deformacién del anillo
(medida a través de Az) y la deformacién de la probeta (medida a través de Al).
En consecuencia, el método de ajuste de los anillos de tension debe ser
modificado en las cercanias del limite elastico de la probeta y debe controlarse
mediante el desplazamiento del vastago.

038 T T T

Al 0,6 | —

04 -
Ax

02 n

ZE s I

0 h o 9 1
0 05 1 1,5 2
Desplazamiento del anillo, Ax [mm]

Desplazamiento del véstago, Al [mm]

Figura 40. Desacople medido entre los desplazamientos del anillo y el vastago. Las

flechas indican el punto de medicién de los relojes comparadores.

La implementacién de la medida de desplazamiento del véastago como
variable de control en la puesta en carga de la probeta permite mejorar en un
orden magnitud la sensibilidad de la regulacién. Utilizando esta metodologia es
factible emplear los anillos de tensién por encima del 80% del limite eldstico de
la probeta. Aunque en ultima instancia la componente experimental de esta

tesis se ha articulado en torno al método de ensayo de traccién a baja velocidad
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de deformacién descrito en el apartado siguiente, la adaptacién exitosa del
empleo de los anillos a condiciones no previstas en su disefio original constituye
un resultado que se alinea con uno de los objetivos expuestos en el Capitulo 1:
desarrollar capacidades especiales para el estudio de la fragilizaciéon por
hidrégeno.

4.3. Traccién a baja velocidad de deformacién

4.3.1. Procedimiento de trabajo

Los ensayos de traccion a baja velocidad de deformacion se realizaron en una
maquina universal de Zwick Roell Modelo 1475 con capacidad méaxima de carga
de 100 kN. Se emplearon probetas de seccién transversal circular de @10 mm
segin la norma UNE EN-ISO 6892-1:2017 (Figura 41).
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Figura 41. Croquis de fabricacién de las probetas empleadas en los ensayos a baja

velocidad de deformacién. Dimensiones en mm.

En el caso de los eslabones y los accesorios de cadena de fondeo se han
mecanizado de la piel de los componentes, a una distancia menor que 30 mm de
la superficie. En el caso de las probetas de acero 30MnB5, se obtuvieron de
barras de )48 mm segin indica la Figura 42 y los tratamientos térmicos y el
galvanizado previos al ensayo fueron aplicados directamente sobre las probetas.
De esta manera, la piel del material ensayado reproduce fielmente la condicién
de trabajo de interés: igual que la de los tornillos comerciales que fueron
procesados junto a las probetas (ver Capitulo 3).

Los ensayos se realizaron en todos los casos con un avance de la cruceta de
0.03 mm/min. Se corresponde con una velocidad de deformacién de 107 s*. Este
valor se ha elegido de acuerdo a las indicaciones de los estandares
correspondientes a las cadenas de fondeo [10, 11]. También es refrendado por
[98] como una velocidad de ensayo a la que se manifiesta claramente la

fragilizacién por hidrégeno en estructuras martensiticas con un contenido
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nominal de carbono del 0.2%, que es el porcentaje de carbono que presentan los
aceros de cadena estudiados en esta tesis (ver los anédlisis de composicién
quimica en el Capitulo 3).

Figura 42. Croquis de fabricacién de extraccién de las probetas de acero de tornilleria.
Dimensiones en mm.

Tal y como se apunta en el Capitulo 1, uno de los objetivos del estudio es
determinar la influencia de la temperatura del mar en aceros de grados R4 y Rb5
para lineas de fondeo. Debido a la necesidad de realizar los ensayos con las
probetas sumergidas en agua de temperatura controlada y aplicando un
potencial de proteccion catédica, se disend y fabricé el montaje mostrado en la
Figura 43 en el trascurso de esta tesis. Las temperaturas seleccionadas se basan
en el estudio de Nevshupa [99] y corresponden a las temperaturas del agua
esperadas en plataformas de extraccién de petréleo situadas en el mar de norte
(3 °C) y el Golfo de México (23 °C).

El volumen de agua marina sintética empleado fue en todos los casos de
600 ml y su regulacién de temperatura se realizé6 mediante un bafio Maria en el
que se sumergio el serpentin de un atemperador Frigedor-reg del fabricante JP
Selecta. Los potenciales catédicos fueron aplicados con una fuente de
alimentacién de corriente continua Agilent US002A y se controlaron utilizando
un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata Modelo 52 40 de la marca

Crison.

En estas condiciones se consigui6 mantener las lecturas de temperatura del
agua marina dentro de £2 °C y las lecturas de potencial catédico dentro de
+25 mV. Los valores nominales de proteccién seleccionados para el estudio
experimental son:
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- Corrosién Libre: ensayo sin aplicacién de voltaje alguno.

- Proteccién Catédica: aplicacién de -850 mV de potencial, utilizando la

fuente de alimentacion y un electrodo de grafito.

- Sobreproteccién Catédica: aplicacion de -1200 mV de potencial,

utilizando la fuente de alimentacién y un electrodo de grafito.

Con objeto de facilitar la visualizacién del alcance de la bateria de ensayos
de tracciéon a baja velocidad de deformacién, se han recopilado en la Tabla 10
los materiales y las condiciones de ensayo empleadas en este estudio, cuyos

resultados se presentan y discuten en el Capitulo 5.
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1. Amarre al bastidor. 10. Tuerca de fijacién bano Maria.
2. Conexion al multimetro. 11. Util inferior y depésito de agua
3. Conexion a fuente de marina.
alimentacién y multimetro. 12. Amarre al travesano.
4. Conexion a fuente de 13. Junta térica.
alimentacion. 14. Serpentin del atemperador.
5. Electrodo de grafito. 15. Entrada de refrigerante.
6. Agua marina. 16. Salida de refrigerante.
7. Probeta. 17. Electrodo de referencia
8. Banio Marfa. Ag/AgCL
9. Depésito del bano Maria. 18. Util superior.

Figura 43. Montaje empleado para los ensayos a baja velocidad de deformacién a

temperatura controlada y aplicando un potencial de proteccién catddica.
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Tabla 10. Tabla resumen de los materiales y las condiciones de ensayo de traccién a
baja velocidad de deformacién estudiadas en este trabajo.

. Ensayos con
Ensayos sin ., .
., proteccién contra la Temperatura | Pretratamiento
proteccion .,
corrosion
o @ °
< g S
@ Q g g fg ‘g 2 g) Fg‘ ?z
° = =~ 8] g2 ¢ ™ 5)
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o o o z
A-Al X X
- A-CL-F X X
ﬁg A-CL-T X X
2| A-PC-F X X
3
E A-PC-T X X
A-SP-F X X
A-SP-T X X
B-AI X X
< B-CL-F X X
= BcLT X X
g | B-PCF X X
€| B-PCT X X
< | B-sp-F X X
B-SP-T X X
C-Al X X
- C-CL-F X X
ﬁg C-CL-T X X
S | C-PCF X X
=
E C-PC-T X X
C-SP-F X X
C-SP-T X X
D-CE-ND X X X
D-CE-DH X X X
2 | D-TRND | X X X
> | D-TR-DH | X X X
Z | D-TR-AM X X X
& | D-GAND | X X X
D-GA-DH X X X
D-GA-AM X X X
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4.3.2. Incidencias y ajustes

De cara a futuras reproducciones de esta configuracion de ensayo, cabe
mencionar que las tracciones a 3 °C dieron lugar a un nivel elevado de
condensacién en el exterior del bano Maria. Se recomienda prever la instalacién
de un sistema para recoger la condensacién y evitar que gotee en el travesario
produciendo oxidaciones en elementos de la maquina.

También se recomienda prever una tapa para evitar las salpicaduras de agua
producidas cuando la probeta se rompe y libera la energia elastica acumulada.



Capitulo 5.
Resultados experimentales y

discusion

En este capitulo se presentan en primer lugar los resultados relativos a los
estudios experimentales de la respuesta de los aceros de cadena de fondeo de grados
R4 y R5 sumergidos en agua marina sintética a distintas temperaturas y protegidos
con diferentes niveles de proteccién catédica. Las temperaturas utilizadas se
corresponden con las propias de mares templados (23 °C) y frios (3 °C), mientras
que los potenciales catédicos escogidos han sido el de corrosién libre, el potencial de
proteccién recomendado por normativa (-850 mV) y un valor de sobreproteccién
desaconsejado en el sector offshore (-1200 mV).

A continuacién se abordan los resultados del estudio de la fragilizaciéon interna
del acero 30MnB5 durante su proceso de transformacién para fabricar tornillos de
clase 10.9, asi como del efecto de su inmersiéon en agua marina en la condicién de

temple y revenido, y de temple y revenido + galvanizado.

Los resultados se acompanan de su discusion. Se ha decido proceder de esta
forma a fin de que facilitar que la interpretacion de los resultados se encuentre a
pocas paginas de los mismos.
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5.1. Susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno en aceros de

grado R4 y R5 para cadenas de fondeo

La bateria de ensayos realizada sobre cada uno de los aceros de cadena A
(eslabén de R4), B (accesorio de R4) y C (eslabén de R5), se resume en la Tabla
11.

Tabla 11. Resumen de ensayos de traccién a baja velocidad de deformaciéon realizados
sobre los aceros de cadena.

Temp  Proteccion

Condiciéon Descripcién Medio C] (V]
Al Aire Aire 23 --
s ) Agua
CL-F Corrosion Libre-Frio . 3 -
marina
ST Agua
CL-T Corrosién Libre-Templado . 23 --
marina
. - ) Agua
PC-F Proteccién Catddica-Frio . 3 -850
marina
» L Agua
PC-T Proteccién Catddica-Templado . 23 -850
marina
N Agua
SP-F SobreProtecciéon-Frio . 3 -1200
marina
. Agua
SP-T SobreProteccién-Templado . 23 -1200
marina

Tal y como se observa en la Figura 44, la simple inspeccién visual de los
materiales tras el ensayo demuestra la efectividad de la metodologia aplicada para
forzar los procesos de fragilizacién. Las probetas fragilizadas muestran un didmetro
mayor en la zona tltima de rotura apreciable a simple vista (baja estriccién), una
textura macroscépica de fractura mixta (fragil cerca de la superficie y ductil en el
ntcleo) y un patrén de grietas superficiales distribuido en el entorno de la zona de
estriccion. Los materiales sin fragilizar presentan, en cambio, una mayor reduccién
del didmetro de la estriccién y un aspecto ductil en la superficie de fractura. No se

observan agrietamientos en su superficie.
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Material C Material C
Condicion Al Condicion SP-T

Textura
ductil

Textura
fragil

Estriccion
pronunciada

Baja
estriccion

Grietas

Figura 44. Aspecto macroscopico de dos probetas de material C. El depésito blanco de la
muestra ensayada con sobreproteccion se corresponde con sales de Na, Ca y Mg provenientes
del electrolito.

Los valores medios de las propiedades mecénicas obtenidas en los ensayos de
traccién a baja velocidad de deformacién (10 s), para las condiciones indicadas en
la Tabla 11, se presentan en la Tabla 12. Debe tenerse en cuenta que se trata de
medias calculadas sobre tres probetas. Para evitar generar una sensacién de falsa
precision, se han incluido las desviaciones experimentales correspondientes al
intervalo de confianza del 95% utilizando la expresién (E 12).

toc=0.05,2517>2 (E 12)

V3

Donde U(K=2) es la incertidumbre expandida de cada medida individual,

1095 = + (UK =2))" + (

ta—0.052 €s el valor de la ¢t de Student para un valor de significancia de 0.05% en
distribucién de dos colas y dos grados de libertad y S, es la cuasidesviacion tipica
de cada terna de ensayos.
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Tabla 12. Valores medios de las propiedades mecénicas obtenidas en los ensayos de
traccion a baja velocidad de deformacién sobre aceros de cadena en las diferentes condiciones

de ensayo de la Tabla 11.

Rp0.2 Rm
[MPa] [MPa]
Traccién convencional 810+9 89019 18.0+1.5 71.0+1.0

Muestra Condicién

E[% RA [%]

Al 800+13  878+12 18.3+1.7 71.3+1.6
< CL-F 815+32  887+17 18.243.0 72.0+1.0
.EG CL-T 803+16 884427 17.7+2.2 69.7+3.9
% PC-F 793+60  883+13 17.44+2.1 53.0+£10.9
= PC-T 809+16  878+10 14.843.2 45.3+3.9

SP-F 812433  892+13 14.44+5.0 43.3£15.2
SP-T 800+10  883+10 11.5+1.5 32.0+10.1
Traccién convencional 810+9 905+9  19.04+1.5 67.0£1.0

Al 80477  903+68 19.142.2 68.0+4.4
aa] CL-F 798485 897445 18.242.0 67.3+3.9
.TE CL-T 816+£52 914447 18.7+2.3 65.0+1.7
% PC-F 784+35  884+17 16.3+5.4 54.0+13.9
= PC-T 809+37  903+13 17.0+4.1 54.0+17.4

SP-F 809+93  911+74 15.6+1.7 41.0+6.6
SP-T 797+65  894+36 15.24+4.5 42.3+18.7
Traccién convencional 980+10 103510 15.0+1.5 59.0£1.0

Al 971+£61 1026+14 16.0+4.4 59.7+1.7
o CL-F 985+109 1035425 15.3+2.9 59.7+7.2
.T:@ CL-T 963+80 1025+20 14.6+3.6 59.0+2.7
% PC-F 1020423 10444+10 14.1£1.5 48.0£7.5
= PC-T 968+43 1022+14 13.5+2.5 40.0£19.4

SP-F 1017417 1044410 9.743.6 29.3+14.4
SP-T 993+20 1027+£16 7.3+3.5 24.0+£12.5

La Tabla 12 permite realizar dos valoraciones directas. La primera se relaciona
con los resultados de limite elastico y resistencia mecéanica. Los valores obtenidos
para cada una de estas dos propiedades fisicas presentan un elevado grado de
solape para cada uno de los tres materiales estudiados, independientemente de las
condiciones ambientales utilizadas. Esto limita la capacidad de discriminacién que
aportan estas dos propiedades fisicas respecto a la intensidad de los fenémenos de
fragilizacién. Asi, tomando por ejemplo los dos valores medios més distantes de la
Tabla 12 en términos de tensién, concretamente los Rp0.2 para C-CL-T (963 MPa)
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y C-PC-F (1020 MPa), podria parecer que existe una influencia de la condicién
ambiental en el limite elastico del material. Es decir, podria interpretarse que la
aplicacién de un potencial catédico en agua marina fria incrementa el limite
elastico.

Sin embargo, atendiendo a los valores de incertidumbre que acompafian a ambas
medias, £80 MPa y £23 MPa respectivamente, resulta que los valores para la
condicién C-PC-F estan completamente contenidos en la distribucién de valores
probables para C-CL-T. La Figura 45 respalda de forma grafica esta afirmacién
recurriendo a modelar los limites elasticos para C-PC-F y C-CL-T en términos
probabilisticos como dos distribuciones normales N(963,40) y N(1020,11.5). Nétese
que la incertidumbre se divide por 2 para compensar la operacion realizada al
calcular la incertidumbre expandida (K=2).

0,050 T T T T T

0,040 - CCLT — B
C-PC-F —

0,030

0,020 .

0,010

Distribucién de probabilidad

0 I 1 |
800 850 900 950 1000 1050 1100

Limite elastico, Rpg, [MPa]

Figura 45. Distribucién de probabilidad para dos normales con medias iguales a los
promedios de C-CL-T y C-PC-F y desviaciones tipicas iguales a la mitad de la
incertidumbre.

La situacion opuesta, correspondiente al minimo solape de resultados, se
muestra en la Figura 46. Ocurre también para el limite elastico del material C, en
concreto para las condiciones C-PC-T (968+43 MPa) y C-SP-F (1017£17 MPa).
En este caso se observa un solape menor, pero practicamente toda la distribucién
de probabilidad de Rp0.2 para C-SP-F, asimilada a una normal N(1017,8.5), queda
contenida en la cola de la normal N(968,21.5) que representa a la condicién C-PC-
T.
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Figura 46. Distribucién de probabilidad para dos normales con medias iguales a los
promedios de C-PC-T y C-SP-F y desviaciones tipicas iguales a la mitad de la
incertidumbre.

En consecuencia, los valores de Ry y Rm serdn obviados en el anélisis
posterior. Esta decisién contrasta con otros trabajos basados en ensayos de baja
velocidad de deformacién, como los publicados por Wang y Akiyama [65, 100] que
utilizan estas dos tensiones como elemento de estudio. Conviene senalar que esta
diferencia se debe, en esencia, a la tipologia de probeta utilizada y la condicién de
hidrogenacién del material. Ambos autores utilizan probetas entalladas en lugar de
las probetas sin entalla empleadas en el presente trabajo y fragilizan todo el
volumen de material antes de ensayarlo, en lugar de provocar una fragilizacion
progresiva durante el proceso de deformacién. Asi, la comparativa entre materiales

y condiciones se centrard en los valores de alargamiento, E, v reduccién de area en

la estriccion, RA, a lo largo del resto del capitulo.

La segunda valoracién directa referida a la Tabla 12 se centra en los ensayos
realizados en aire (AI) y corrosién libre, tanto a temperaturas frias (CL-F) como
templadas (CL-T). Estos ensayos ofrecen valores muy similares a los obtenidos en
las tracciones convencionales realizadas durante la recepcion de los materiales. Esta
observacion se confirma estadisticamente utilizando como herramienta el contraste
de hipétesis para la diferencia de medias de dos poblaciones normales
independientes. A este efecto se han comparado dos a dos los resultados de los
ensayos de las condiciones Al, CL-F y CL-T para cada material. La igualdad de
varianzas, verificacién necesaria para proceder al contraste sobre las medias, se ha
comprobado mediante la variable aleatoria VAR mostrada en (E 13) que se
distribuye como una F de Snedecor de pardmetros (2,2). Los valores de S, y S, se
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corresponden con las cuasidesviaciones tipicas de los conjuntos de resultados
comparados en cada caso. Para los tres materiales A, B y C y todas las tres
comparaciones dos a dos (AI, CL-F y CL-T) se ha confirmado la igualdad de
varianzas con una representatividad estadistica igual a @ = 0.01.
Sz
VAR = 5z Fy, (E 13)
y
Esta igualdad de varianzas permite calcular la variable aleatoria MED de
ecuacién (E 14), que se distribuye segin una distribucién ¢ de Student de cuatro
grados de libertad, y se utiliza para el contraste de hipétesis sobre las medias. Los
valores de X e ¥ se corresponden con las medias muestrales de cada terna de

ensayos. Para este contraste se ha utilizado también una representatividad a =
0.01.

x-y
MED = ——— > t,
/5,§+5y2\F (E 14)
2 43

Todos los contrastes realizados indican que no existe una diferencia
estadisticamente significativa entre los resultados de los ensayos en condiciones Al,
CL-F y CL-T. El anélisis estadistico confirma, por tanto, que no se detecta una

fragilizacién significativa en los aceros de cadena por el mero hecho de utilizar

velocidades de deformacién bajas en aire o sumergiéndolos en agua marina, ya sea

en aguas frias o templadas. En consecuencia, no se considerara la condicién CL en

los siguientes andlisis de resultados.

A continuacién el anélisis se centra en la valoracién de la fragilizacién por
hidrégeno producida en cada caso a través de las ratios de fragilizacién [29] sobre
las condiciones de proteccién y sobre protecciéon catédica (PC y SP). Se han
utilizado la Ratio de Alargamiento Plastico (REconp/cont) y la Ratio de Reduccién
de Area (RRAconn/cont) que se calculan segiin lo indicado en las ecuaciones (E 15)
y (E 16).

REconb/cont = Econn/Econt (E 15)
RRA conp/cont = RAconp/RAcont (E 16)
Se ha preferido utilizar estas dos ratios en lugar las ratios de tiempo de ensayo

modificadas utilizadas por otros autores como Figueroa [55], debido a que la
aplicacién industrial de las ratios RE y RRA es més directa, ya que sigue las
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prescripciones de normativa internacional para los aceros utilizados en este caso
[10, 11].

Donde Ecoxp y RAconp son los valores promedio de alargamiento y reduccién en
area de los ensayos de traccion a baja velocidad de deformacién, mientras que
Ecoxt y RAcont son los valores promedio de la condicién de ensayo utilizada como
control. Esto permite determinar la pérdida porcentual de ductilidad, medida en
términos de reducciéon de alargamiento y de estriccion, respecto a la ductilidad que
presenta cada material en las condiciones de control. Las ratios calculadas
utilizando la condicion Al como control se recogen en la Tabla 13 y en la Figura
47, que confirman la existencia de fenémenos de fragilizacién para las condiciones
PC-F, PC-T, SP-F y SP-T. En efecto, las ratios de la tabla son inferiores al 95% en
todos los casos (se obtienen resultados similares utilizando las condiciones CL-F o
CL-T, lo que reafirma las conclusiones obtenidas mediante los contrastes de
hipétesis).

Tabla 13. Ratios de fragilizacién de las muestras de acero de cadena calculadas sobre los

ensayos con aplicacién de potencial catédico respecto a la condicién Al.

Muestra Condicién REconn/ar RRAconp/at
PC-F 95% 74%
A PC-T 81% 64%
SP-F 79% 61%
SP-T 63% 45%
PC-F 83% 76%
B PC-T 89% 79%
SP-F 80% 60%
SP-T 83% 62%
PC-F 883% 80%
c PC-T 84% 67%
SP-F 61% 49%
SP-T 45% 40%

En términos del efecto de la temperatura sobre la susceptibilidad a la

fragilizacién por hidrégeno, se observa que para las muestras A y C, las ratios de

fragilizacién empeoran en agua templada, mientras que la temperatura apenas

afecta a la muestra B. Por tanto, la temperatura del agua afecta a las medidas de

susceptibilidad a la fragilizaciéon por hidrégeno en los aceros de alta resistencia

empleados. La mejora constatada en aguas frias no puede achacarse a la influencia
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de la temperatura sobre las propiedades fisicas de las muestras, ya que se detectan
cambios minimos al ensayar los materiales bajo corrosién libre a 3 °C y a 23 °C.

De acuerdo a las indicaciones de Nagumo [41], la solubilidad y la difusividad del
hidrégeno en la tipologia de aceros estudiados no varia de forma dréastica en el
rango entre 3 °C y 23 °C. Sin embargo, las propiedades fisicas del agua de mar si
varian con la temperatura, aunque su relaciéon con el comportamiento electrolitico
aun no estd del todo esclarecida.
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Figura 47. Ratios de fragilizacién relativas a la condicién de ensayo en aire para los aceros
de cadena en las condiciones PC y SP.

Las publicaciones relacionadas con esta tematica y los modelos termodinamicos
del agua marina [101], apuntan que la temperatura influye en el desplazamiento de
las constantes de equilibrio de las disociaciones de los electrolitos. La disponibilidad
de oxigeno disuelto aumenta en aguas frias [99, 102], lo que influye en el equilibrio
de los iones H'. Asi, el pH aumenta al reducirse la temperatura [103]. Los
incrementos de pH implican una reducciéon en las concentraciones de iones H', ya
que pH=-log[H]. Las constantes dieléctricas del agua se ven también afectadas
[104], lo que reduce la velocidad de los iones en el medio de ensayo a bajas
temperaturas.

Esta dependencia del comportamiento del electrolito respecto a la temperatura
introduce un factor de peso a la hora de interpretar las discrepancias entre distintos
autores (como el caso Pfeil [28] y Troiano [35] cuyos resultados indican que un
incremento de temperatura produce una menor fragilizacion y lo contrario,
respectivamente). En consecuencia, el estudio de la dependencia entre la

susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno y la temperatura debe realizarse
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para parejas material-ambiente y las conclusiones no son generalizables a priori a
otros ambientes para un material dado.

En lo que respecta al efecto de la proteccion catddica, el incremento de la

susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno a medida que se incrementa el
potencial aplicado es un hecho reconocido [41]. Este comportamiento se corrobora
con los resultados de obtenidos: los tres materiales estudiados han visto degradadas

de forma severa sus ratios de ductilidad RE y RRA al pasar de aplicar un voltaje -

850 mV a un voltaje de -1200 mV. Se corrobora también la agresividad de la

sobreproteccién, que puede llegar a mermar los valores de ductilidad practicamente
a la mitad de los nominales que fueron medidos en los ensayos de traccién

convencionales.

De forma mas especifica, los aceros A y C pierden en promedio 17 y 31 puntos
porcentuales respectivamente en las ratios RE y RRA de la Tabla 13, al pasar de
una proteccién de -850 mV a una sobreproteccién de -1200 mV. El comportamiento
de estas mismas ratios al pasar de condiciones de proteccién a sobreproteccién se
disocia, sin embargo, para el acero B: su RE sélo cae 4 puntos porcentuales,
mientras que su RRA cae 16 puntos. El acero B es, por tanto, el menos sensible a
la fragilizacién en las condiciones estudiadas.

Al considerar el efecto combinado de la temperatura y la proteccién catddica,

destaca el caso del acero A, eslabén de R4. Al comparar entre si las condiciones de
A-PC-T y A-SP-C (-850 mV en agua templada frente a -1200 mV en agua fria), se
observa que tanto la ratio RRA como la RE se ven afectadas en la misma medida
por el incremento de temperatura que por el incremento de potencial catédico. Es
decir, en funcién del acero empleado, el efecto ambiental de un mar templado con

proteccién catédica normal puede llegar a ser tan fuerte como emplear

sobreproteccién catddica en un mar frio.

Las ratios calculadas para interpretar los resultados en los parrafos precedentes
utilizan siempre como condicién de control la respuesta de cada acero en los
ensayos realizados al aire. Son, por tanto, ratios que permiten valorar la respuesta
de un mismo material frente a distintas condiciones ambientales. Los ensayos de
tracciéon a baja velocidad de deformacién permiten, ademaés, realizar comparaciones
entre materiales sometidos a unas mismas condiciones ambientales si se utiliza

como condiciéon de control uno de ellos.

Dado que el acero B muestra el mejor comportamiento general frente a la
fragilizacién por hidrégeno y propiedades convencionales a temperatura ambiente
similares a las del acero A, se ha escogido como material de control para realizar las

comparativas entre las tres muestras de acero estudiadas. Sin embargo, las
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diferencias de partida en E y RA entre grados introducirian un efecto de
fragilizacién inexistente incluso para las ratios en aire, en las que de facto no existe
hidrogenacién durante el ensayo. Estas dificultades ya fueron observadas por
Hobson [31] y Frohmberg [32] cuyos trabajos evidencian que, la mayor
susceptibilidad a la fragilizacién de los aceros de mayor resistencia no esta
necesariamente ligada a su menor ductilidad de partida.

En consecuencia, el criterio de calculo de las ratios requiere una modificacién
que normalice los cocientes utilizando las ratios respecto a B en aire segin se
muestra en las ecuaciones (E 17) y (E 18) para el material C. El resultado se recoge
en la Figura 48.

REc.connsscoxn = (Ec.conn/Es.conn) / (Ecar/Eg.ar) (E 17)
RRAccoxp/s-conp = (RAc.conn/RAp.conn) / (RAcar/RApar) (E 18)
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Figura 48. Ratios de fragilizaciéon de los aceros A y C relativas al acero B segun las
ecuaciones de normalizacién (E 17) y (E 18).

Se observa de nuevo que los ensayos en agua fria ofrecen una mejor respuesta a
la fragilizacién a pesar del cambio en la condiciéon de control respecto a la Figura
47. Al prestar atencién a la comparacion entre aceros, la muestra A se comporta de

forma muy similar a la B en aguas frias, independientemente del potencial catédico

aplicado, -850 mV o -1200 mV. Los ensayos en aguas templadas por el contrario,
dan lugar a una ratio de fragilizacién inferior al 80%. El acero R4 de eslabdn es,

por tanto, més susceptible a la fragilizacién por hidrégeno que el acero R4 de

accesorios en aguas templadas vy en presencia de proteccién/sobreproteccién

catddica.
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A la hora de realizar la comparacién con el acero C, destaca que en agua fria y
con una protecciéon de -850 mV no se aprecien diferencias significativas respecto al
comportamiento de las muestras A y B. Aunque en teoria, la susceptibilidad a la
fragilizacién por hidrégeno es mayor a medida que aumenta la resistencia del acero,
el R5 de eslabén es capaz de soportar unas condiciones de fragilizacion normales en
el Mar del Norte en igualdad de condiciones que aceros de menor grado. Incluso en
aguas templadas, se comportarfa cualitativamente de forma similar al R4 de
eslabén.

El escenario cambia cuando el potencial aplicado excede las recomendaciones del
sector (no proteger por encima de los -850 mV [15]). De acuerdo a los resultados
obtenidos con el acero C, las estructuras sobreprotegidas del grado R5 estudiado
(Rm=1035 MPa) se comportan en todos los casos peor que los aceros de menor
grado (muestras de R4 A y B, de Rm=890 MPa y 905 MPa respectivamente).

5.1.1. Patrones de agrietamiento

La inspeccién visual de las zonas de estriccion de las probetas en los ensayos a
baja velocidad de deformacién evidencia que el acero A (Figura 49) desarrolla la
hidrogenacién de forma distinta a los aceros B y C (Figura 51 y Figura 53), que
ofrecen un comportamiento analogo. Esta diferencia se aprecia de forma mas clara

en las condiciones de sobreproteccién catddicas:

- La muestra A desarrolla multiples grietas de pequena longitud en torno a
la zona de estriccién. La seccién metalografica A-A realizada por el eje de
simetria axial de la probeta (Figura 50) confirma la acumulacién de
multiples grietas cortas, cercanas las unas a las otras en la proximidad del
punto de estriccién. Este comportamiento puede ser interpretado como una
hidrogenacién generalizada en dicha zona, previa a la concentracién del
dano en grietas que alcanzaron una velocidad de crecimiento critica, que
desemboca en la rotura de la probeta.

- Las muestras B y C (R4 de accesorios y R5 de eslabén), sin embargo,
presentan pocas de grietas, pero son en general de mayor tamafio que las
observadas en la muestra A. Las secciones metalogréaficas B-B y C-C de la
Figura 52 y la Figura 54 confirman la menor densidad de grietas y su

mayor longitud en comparacion con el acero A.
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Material A

Figura 49. Detalle de las zonas de estriccién del acero A (R4 de eslabén) para los ensayos

en aire (izda.) y con sobreproteccién catédica (dcha.).

Seccion A-A

200 pm

Figura 50. Seccién metalografica A-A indicada en la Figura 49 donde se observa el patréon
de agrietamiento superficial en el material A. Muestra engastada en baquelita, pulida hasta
Ra<0.2 uym y sin atacar.
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Figura 51. Detalle de las zonas de estriccién del acero B (R4 de accesorio) para los ensayos

en aire (izda.) y con sobreproteccién catédica (dcha.).

Seccion B-B

200 pm

Figura 52. Seccién metalografica B-B indicada en la Figura 51 donde se observa el patrén
de agrietamiento superficial en el material B. Muestra engastada en baquelita, pulida hasta
Ra<0.2 ym y sin atacar.
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Figura 53. Detalle de las zonas de estriccién del acero C (R5 de eslabdén) para los ensayos

en aire (izda.) y con sobreproteccién catédica (dcha.).

Seccion C-C

200 pm

Figura 54. Seccién metalografica C-C indicada en la Figura 53 donde se observa el patrén

de agrietamiento superficial en el material C. Muestra engastada en baquelita, pulida hasta

Ra<0.2 pm y sin atacar.
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A la hora de valorar por qué los materiales B y C presentan patrones de
agrietamiento similares, debe recordarse que se trata de aceros de composicion
quimica casi idéntica. Esto justificaria un comportamiento andlogo en las cinéticas
de evolucién del hidrégeno difusible, lo que refuerza la hipo6tesis de hidrogenacién
diferencial entre el material A y los materiales B y C.

Estas observaciones son relevantes a la hora de implementar la utilizaciéon de
técnicas de inspeccién no destructiva para evaluar la integridad estructural de las
lineas de fondeo. Las dos técnicas més empleadas en la inspeccién submarina
(inspecci6n visual y por particulas magnéticas) [105], asi como las menos habituales
(e.g. las basadas en ultrasonidos y emision actstica) [106], son mds efectivas cuando
se conoce la morfologia de defecto esperada. Esto es aplicable tanto en los casos en
los que se cuenta con un inspector cualificado para detectar las grietas, como
cuando se recurre a la automatizacion de la deteccién mediante el empleo de
algoritmos capaces de combinar informacién de técnicas de inspeccién
complementarias [107]. Asi, la deteccién prematura de grietas de fragilizacién por
hidrégeno durante las inspecciones peridédicas de los sistemas de fondeo deberia ser
mas probable en los aceros B y C que en el acero A ya que, a pesar de desarrollar
una menor cantidad de grietas, éstas seran de mayor tamafio y alcanzaran antes el

umbral de deteccién de las técnicas de inspeccién no destructiva.

Por dltimo, conviene destacar un aspecto significativo de los patrones de
agrietamiento de los materiales B y C, relacionado con el valor de deformacion
uniforme méxima (E,) para la condicién de sobreproteccién catédica. En la Figura
55 se comparan las curvas de ensayo obtenidas para probetas en las condiciones B-
CL-T, B-SP-T, C-CL-T y C-SP-T. Al prestar atencién a los valores de E, de las
curvas del acero C, se observa que la aplicaciéon de una sobreproteccion catddica
desplaza hacia la izquierda el alargamiento para el que ocurre la estriccién,
Eu < Eu. Sin embargo, la curva B-CL-T presenta un valor E,3 similar al obtenido
en B-SP-T. Esto indica que, bajo sobreprotecciéon catéddica, el agrietamiento en el
acero B se manifiesta en el entorno del punto de estriccion habitual del material,
mientras que el acero C presenta una estricciéon temprana. Es decir, a pesar de que
el aspecto macroscépico de las grietas es similar para B-SP-T y C-SP-T, la
secuencia de agrietamiento que presentan es distinta. La fragilizaciéon por hidrégeno
facilita la aparicién de la estriccién del acero C, mientras que para el acero B curre
a la inversa: el inicio de la estricciéon favorece la proliferacion de las grietas por

hidrégeno.
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Figura 55. Comparativa de curvas de tracciéon-deformacion ingenieril a baja velocidad de
deformacién para probetas de las condiciones B-CL-T, B-SP-T, C-CL-T y C-SP-T.
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5.2. Fragilizacion por hidrégeno interno y externo del acero 30MnB5

para tornilleria de clase 10.9

5.2.1. Estudio de la fragilizacién interna

La bateria de ensayos para determinar la influencia del proceso productivo
industrial de acero 30MnB5 galvanizado para tornillos clase 10.9, muestra D, se
recoge en la Tabla 14. Todos los ensayos de este subapartado se han realizado al
aire y a temperatura ambiente (23 °C).

Tabla 14. Resumen de ensayos de traccién a baja velocidad de deformaciéon realizados
en distintas etapas de produccion del acero para tornilleria. Ensayos realizados al aire.

Identificador Descripcion Acondicionado
CE-ND Condicion de Entrega No Deshidrogenado
CE-DH Condicion de Entrega DesHidrogenado
TR-ND Temple y Revenido No Deshidrogenado
TR-DH Temple y Revenido DesHidrogenado
GA-ND GAlvanizado en caliente No Deshidrogenado
GA-DH GAlvanizado en caliente DesHidrogenado

Los valores medios de las propiedades mecanicas obtenidos en los ensayos se
presentan en la Tabla 15. Al igual que en el estudio de los aceros de cadena, el
tamano muestral es de tres probetas por condicién. Se han incluido las desviaciones
experimentales correspondientes al intervalo de confianza del 95% utilizando la
expresién (E 12).

Por observacién directa se puede concluir que las diferencias entre los resultados
con los materiales no deshidrogenados y deshidrogenados son minimas. Esta
afirmacion se ha verificado mediante verificacién del solape de las distribuciones
normales de probabilidad correspondientes y por contraste de hipodtesis para la
media de dos distribuciones normales, siguiendo la metodologia de anélisis
presentada en el Apartado 5.1. Por tanto, no es necesario recurrir al calculo de las
ratios de fragilizaciéon para atestiguar que el proceso productivo no ha provocado la
presencia de hidréogeno difusible en las muestras.

Como es de esperar, el material en condicién de entrega es facilmente
distinguible por inspeccién directa de las superficies de fractura (Figura 56). No se
producen variaciones en la respuesta mecanica por el mero hecho de galvanizar las

probetas.
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Tabla 15. Valores medios de las propiedades mecénicas obtenidas en los ensayos de
tracciéon a baja velocidad de deformacién en distintos momentos del proceso productivo de
tornillos clase 10.9 con acero 30MnB5.

Condicién [1:;/1;;::] Rm [MPa] E [%] RA [%]
CE-ND-Traccién convencional 73447 84749 13.9£1.5 54.0+1.0
CE-ND 720+25 841+19 13.7£1.7 51.4+7.9

CE-DH 756127 85025 12.9£1.8 52.2+9.6
TR-ND-Traccién convencional 1038+10 1100+£11 15.1£1.5 67.04+1.0
TR-ND 1022431 1091423 14.0£2.5 62.9+6.4

TR-DH 1013419 1085+18 14.0£1.7 62.5+3.9

GA-ND 1016436 1087+19 13.4£3.3 58.4%+5.4

GA-DH 100717 1069452 13.3£1.6 60.7£1.3

Figura 56. Superficies de fractura representativas de las probetas empleadas para estudiar
la hidrogenacién causada por el proceso productivo; (a) materia prima en condicién de
entrega; (b) condicién de temple y revenido sin galvanizar; (c¢) condicién de temple y
revenido con galvanizado posterior.
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5.2.2. Susceptibilidad la fragilizacion por hidrégeno externo del acero

30MnB5 para tornillos galvanizados clase 10.9

La Tabla 16 muestra la bateria de ensayos utilizada para estudiar la
fragilizacién por hidrégeno del acero 30MnB5 templado y revenido (muestra D)
causada por la combinacion de la inmersion en agua marina a temperatura
ambiente (23 °C) y la presencia de un recubrimiento galvanico. Las condiciones de
ensayo TR-DH y GA-DH de la tabla se corresponden con los ensayos presentados
en el apartado anterior.

Tabla 16. Resumen de ensayos de traccion a baja velocidad de deformacion en aire y
agua marina para el estudio del efecto fragilizante del galvanizado, realizados sobre el acero
D (30MnB5 para tornillerfa clase 10.9).

Identificador Descripcién Medio
TR-DH Temple y revenido Aire
TR-AM Temple y revenido Agua marina
GA-DH Galvanizado en caliente Aire
GA-AM Galvanizado en caliente Agua marina

Los valores promedio obtenidos para tres probetas se recogen en la Tabla 17,
donde los valores de tolerancia indican incertidumbre combinada de la desviacién
tipica muestral con la incertidumbre expandida de medida, como se indica en la
ecuaciéon (E 12).

Tabla 17. Valores medios de las propiedades mecénicas obtenidas en los ensayos de

traccién a baja velocidad de deformacién para el estudio de la fragilizaciéon por inmersién en
agua marina del acero D (30MnBb5 para tornillerfa de clase 10.9).

Condicién Rp0.2 [MPa] Rm [MPa] E [%] RA [%)]
TR-DH 1013£19 1085£18 14.0x1.7 62.5+3.9
TR-AM 1014+£10 1087423 13.8£2.6 61.7+4.2
GA-DH 100717 1069452 13.3+1.6 60.7£1.3
GA-AM 1018£20 1090£26 11.3+3.8 43.6£6.8

Al igual que en el capitulo relativo a los aceros de cadena de fondeo, las
variaciones en las propiedades Rp0.2 y Rm son minimas y los contrastes de
hipotesis estadisticos confirman que es posible dejar ambos parametros fuera del
estudio. En consecuencia, se han calculado y analizado en mayor detalle
exclusivamente las ratios de fragilizacion RE y RRA respecto a la condicién de
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ensayo en aire como referencia. Estas ratios se muestran en la Tabla 18 junto con
las correspondientes al acero C protegido con -850 mV a 23 °C (C-PC-T), ya
presentadas en el Apartado 5.1. Esta condicion C-PC-T equivaldria al caso de
tornilleria de clase 10.9 (segiin sus propiedades de traccién convencionales), pero
con un acero al Cr-Ni-Mo en lugar de un acero al B.

El interés de reproducir aqui los resultados de C-PC-T se debe a que los aceros
al Boro presentan una ventaja en términos de costes de aleacién, acompanada por
una contrapartida en templabilidad (la seccién méaxima del componente queda
limitada hasta el entorno de los 50 mm), mientras que los aceros al Cr-Ni-Mo
ofrecen el escenario opuesto: su coste es mayor pero presentan una mejor
templabilidad (superan los 220 mm de seccién templable). Una ventaja respecto a
la susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno podria decantar la eleccion de
aceros de tornilleria de métrica menor que M52 hacia los aceros Cr-Ni-Mo a pesar

del incremento en coste, en aplicaciones sujetas a riesgo de fragilizacién.

Tabla 18. Ratios de fragilizacién del acero D (30MnB5 clase 10.9) calculadas para
ensayos en agua sobre probetas con y sin galvanizado con la condiciéon de ensayo al aire
como referencia en todos los casos. Comparativa con los resultados del acero C
sobreprotegido a 23 °C (C-PC-T).

Muestra Condicién REcoxn/ar RRAconp/at
D TR-AM 100% 100%
D GA-AM 85% 72%
C PC-T 84% 67%

Para las ratios de TR-AM se ha utilizado TR-DH como control, mientras que para GA-AM
se ha utilizado GA-DH como control.

Se observa que la mera inmersién en agua de mar sintética no produce ningin
efecto fragilizador sobre el material desnudo, mientras que la presencia del
galvanizado en este medio provoca una susceptibilidad significativa a la
fragilizacién por hidrégeno. Esta fragilizacién ambiental provocada por el
recubrimiento galvanico s6lo se puede producir si existe alguna discontinuidad en el
mismo (ver Figura 19 del Capitulo 2). La Figura 57 presenta los posibles tipos de
discontinuidad que se identifican con la causa de la fragilizacion durante los
ensayos [18, 55].
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Recubrimiento Galvanizado

Sustrato de 30MnB5

A. Poro superficial ciego sobre una huella del sustrato. E. Poro pasante.

B. Grieta pasante hasta el sustrato. F. Poro interior aislado.
C. Poro abierto sobre una huella del sustrato. G. Poro ciego.

D. Poro interno sobre el sustrato. H. Grieta cerrada.

Figura 57. Tipologias de defecto en un recubrimiento galvanico (adaptado de [18, 55]).

En concreto la secuencia de fragilizacién propuesta para los ensayos D-GA-AM

se identifica con la presencia de defectos Tipo B, por discontinuidades que se

producen en el recubrimiento de Zn durante el progreso de los ensayos de traccion

a baja velocidad de deformacién. Tal y como se presenta en [56] seguiria los

siguientes pasos:

1.

2.

Al comienzo del ensayo la probeta se comporta de forma normal.

A medida que el material va acumulando deformacién, el recubrimiento de
Zn comienza a agrietarse en distintas zonas y el sustrato de acero se ve
expuesto al electrolito.

Cuando el electrolito entra en contacto con el acero base se genera un par
galvanico con el Zn.

Los iones H*' del electrolito son atraidos hacia cada zona expuesta por
atraccién electrostéatica.

Los iones se combinan con un electron proveniente del acero, se adsorben
sobre la superficie y comienza la difusién de hidrégeno atémico que fragiliza
el acero de forma muy local.

La rotura final se produce, en todos los casos, cuando existe un anillo

practicamente continuo de grietas en la piel del material.
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Graficando los resultados de la Tabla 18 en la Figura 58, se observa que el
efecto fragilizador del galvanizado en el acero al Boro (acero D) es andlogo al que
provoca una proteccion catédica de -850 mV en el acero al Cr-Ni-Mo (acero C).
Esta observacion es relevante en términos de costes, ya que recurrir a los aceros Cr-
Ni-Mo y al empleo de proteccién contra la corrosiéon por aplicacién de potenciales
externos implica una mayor inversiéon. Asi, el empleo de la condicién C-PC-T en
lugar de la D-GA-AM no presenta ventajas en términos de susceptibilidad a la
fragilizacién por hidrégeno y sélo estaria justificado para métricas superiores a
M52, ya que los aceros al Boro presentan problemas de templabilidad a partir de
esta medida que se solventan utilizando aceros al Cr-Ni-Mo.
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Figura 58. Ratios de fragilizacién del acero 30MnBb5 para tornilleria clase 10.9, con la

condicién sin galvanizar como condicién de control.

5.2.3. Patrones de agrietamiento

Durante la inspeccién visual de las zonas de estriccion de las probetas sin
galvanizar no se encuentran sintomas de agrietamiento por fragilizacion ambiental
(Figura 59). En las dos condiciones de la figura (aire y agua), TR-DH y TR-AM
respectivamente, la estriccion es limpia y no se observan grietas laterales. La
eleccion de TR-DH en lugar de TR-ND para la comparativa es arbitraria, ya que

ambas condiciones presentan resultados idénticos.

Las probetas galvanizadas ensayadas en aire, GA-DH, no presentan
agrietamiento lateral alguno. Sin embargo, las muestras galvanizadas ensayadas en
agua, GA-AM, (Figura 60) presentan el patrén caracteristico de agrietamiento
lateral observado también en las probetas protegidas con aplicacién de un potencial
catédico. En este caso, las probetas muestran multiples agrietamientos similares a
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los encontrados en las probetas del material A (Figura 61). Esto apunta a una
cinética de hidrogenacion analoga en ambos casos:

1. Inicialmente se produce una fragilizacién generalizada en la piel que produce
multiples grietas.

2. A continuaciéon una fraccién de las grietas crece de forma preferente,
dejando atrds un conjunto de grietas cortas.

3. Por tultimo, una de las grietas mayores acaba por concentrar todo el dano
mecanico y crece a mayor velocidad hasta la rotura de la probeta.

Material D

TR-DH TR-AM

Figura 59. Aspecto macroscopico de las zonas de estriccién de los ensayos de baja velocidad
de deformacién del material D en condicién de temple y revenido sin galvanizar. Izda.

Ensayo al aire; Dcha. Ensayo en agua.
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Material D

GA-AM

Figura 60. Aspecto macroscépico de las zonas de estriccion de los ensayos de baja velocidad
de deformacién del material D en condicién de temple y revenido galvanizadas. Izda. Ensayo
al aire; Dcha. Ensayo en agua.

200 pm

Figura 61. Ejemplo de multiples grietas superficiales de poca profundidad en la seccién
axial de una de las probetas GA-AM. Muestra engastada en baquelita, pulida hasta Ra<0.2

pm y sin atacar.






Capitulo 6.

Modelizacion

Tal y como se ha introducido en el capitulo de Revision Bibliografica, la
modelizacién de los procesos de crecimiento de grieta por fragilizacién ambiental
presenta varias componentes: el estado de tensiones y deformaciones en el
material, los requisitos que se deben cumplir para que se produzcan la
nucleacién y el crecimiento de grietas, la concentracion de hidrégeno en cada
punto del material y la composicién de los tres anteriores, teniendo en cuenta la
influencia de la concentracién de hidrégeno difusible sobre la resistencia.

En este trabajo se ha decidido apostar por la sencillez e implementar estos
factores mediante una estrategia de célculo iterativo por diferencias finitas. Para
ello, se ha introducido un artificio que se denominard “norma” que permite
realizar una aproximacién cualitativa al campo de tensiones que aparecen en
materiales sometidos a deformaciones. En todo momento se ha considerado la

simplificacién bidimensional.

El capitulo se divide en cuatro apartados. El primero se dedica al empleo de
la “norma” para obtener una estimacién del estado de deformacién y tension del
material. El segundo se centra en la modelizacién de las grietas. El tercero trata
la distribucion del hidrégeno y, por ultimo, el cuarto combina los anteriores con
la resistencia del material para modelizar los ensayos de tracciébn a baja
velocidad de deformacion.
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6.1. Modelo de desplazamientos

La componente de solicitaciones mecanicas se ha abordado desde la
perspectiva de los desplazamientos. Para ello se ha discretizado el dominio de
interés en una red homogénea y regular de MxN puntos, o pixeles. A
continuacion se ha asignado a cada nodo un escalar denominado “norma”; wu,
que representa el estado de desplazamiento de cada elemento respecto a su
posicioén inicial.

Esto se materializa en una matriz Uwmw, cuyos elementos valen inicialmente
w; = 0. Para reproducir la deformacién aplicada en los ensayos reales (ver
Capitulo 5), se han impuesto condiciones de contorno sobre la cara superior e
inferior del dominio. En la cara inferior, se ha fijado el valor de las normas
durante todas las simulaciones como 0, para reproducir la fijacién de la probeta.
Para un cierto nivel de deformacién, se ha impuesto en la cara superior un valor
positivo fijo de la norma, equivalente al desplazamiento macroscépico que se

quiere simular.

Una vez aplicadas las condiciones de partida, se deduce el equilibrio del
sistema mediante un algoritmo que equilibra el reparto de la norma en todo el
dominio. Este equilibrio se produce en las condiciones en las que el gradiente de
la norma es minimo en cada punto. La resolucién de este equilibrio se ha
implementado utilizando el algoritmo iterativo de diferencias finitas presentado
en la expresién (E 19).

utt =+ P(ufyyy Ful g+ udi Fui, —nug)) (E 19)

Mediante esta ecuacién se calcula la evolucion de la norma en cada elemento
1,j de la matriz en la iteraciéon S+1, a partir de los valores de las normas propia
y de los n vecinos més cercanos en la etapa anterior, S. En el caso de que alguno
de los vecinos no exista, como ocurre en los nodos adyacentes a superficies libres
o grietas, su norma no es considerada y la cantidad de norma transferida a

dicho vecino es nula.

El pardmetro B, coeficiente de equilibrado de normas, determina la magnitud
de la intensidad de transferencia de norma en cada etapa de célculo. Existe una
limitacién respecto al valor de f: el algoritmo serd estable siempre y cuando se
asegure que el equilibrado de normas no comienza a cambiar de direccién entre
una etapa de equilibrado y la siguiente (salvo que cambien las condiciones de
contorno por un evento como el crecimiento de grieta). Esto se traduce en que
se debe respetar la desigualdad g < 0,20.
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Como criterio de convergencia, se considera que se llega al equilibrio cuando
no se produce ninguna transferencia de norma entre elementos de valor superior
a un valor prefijado. La Figura 62 representa el resultado de este equilibrado de
normas en una muestra material a la que se ha practicado un agujero. La cara
superior del dominio, coloreada de rojo, corresponde a la posicién donde el
desplazamiento, o norma, se ha impuesto como condicién de contorno, mientras
que la inferior, coloreada de azul, reproduce la condicién de contorno de
desplazamiento cero.

' 508400
a

= o

3
2 2

1
I 00400

Figura 62. Distribucién de normas alrededor de un agujero circular.

Al observar la Figura 62 de distribucién de normas, se detecta que el
desplazamiento no se ha repartido homogéneamente en cada linea horizontal de
la matriz U. Durante el equilibrado, se generan gradientes de desplazamiento en
las direcciones horizontal y vertical por efecto del agujero, cuyas matrices de
gradiente horizontal y vertical, Huxw y Vuxx respectivamente, se calculan segin
las expresiones (E 20) y (E 21).

Ujpq i — Uj_q i
hy =% (E 20)

Upj+1 — Ui j-1

- (E 21)

Ui’ j =

Ambas expresiones se deben corregir ligeramente en las posiciones contiguas

a las superficies libres, en cuyo caso se toma sélo la diferencia entre el valor wuj
de interés y el elemento contiguo del lado opuesto a la superficie libre.

La Figura 63 recoge la representacién de estos gradientes calculados sobre los
elementos de U de la condiciéon de equilibrio de la Figura 62. Se observa que la

matriz V presenta un aspecto similar a un diagrama de concentracién de
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tensiones. Esto se corresponde con el hecho de que las expresiones (E 20) y (E
21) sean una magnitud de tipo deformacién (gradiente de desplazamientos).

Figura 63. Representacion de los gradientes de norma en las direcciones vertical (izda.)
y horizontal (dcha.) para la condicién de equilibrio de la Figura 62.

A partir de las matrices de gradiente horizontal y vertical, H y V, operando

término a término como se indica en (E 22) se introduce el escalar

E 22
def,; = /vgj+h§j (E 22)

La matriz DEFuw cuyos elementos son def;;, se interpreta como la

“deformacién”.

deformacion méaxima soportada en cada punto, sin atender a su direccion. La
representacion grafica de esta matriz (Figura 64) muestra una estimacién del
reparto de estas deformaciones en el material.

A partir de la matriz de deformaciones, y suponiendo un material eldstico
lineal, se puede deducir una tension elastica aproximada existente en cada punto
del sistema simulado. En lo que resta de capitulo, se denomina a esta tensién
elastica aproximada simplemente “tensién”. Para conocer la fuerza, o tension,
que sufre una probeta simulada se han considerado las tensiones de los
elementos en toda una fila horizontal. La fila considerada es la adyacente a la de

aplicacién de las condiciones de contorno.
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Figura 64. Representacion grafica de la matriz DEF construida con los valores de V' y
H de la Figura 63.

Durante la puesta punto de este modelo se han realizado varias
comprobaciones. En primer lugar, se ha estudiado la evoluciéon de la variaciéon
maxima de la norma con el nimero de etapas de equilibrado utilizadas. Este
estudio se ha realizado para cuatro tamanos de dominio diferentes: 64x64,
128x128, 256x256 y 512x512 elementos, y para tres geometrias distintas: una sin
defectos, otra con un agujero circular centrado y otra con una grieta centrada
en altura y de profundidad un tercio de M.

Tal y como se observa en la Figura 65 el método de célculo empieza a
converger mas rapidamente a partir de que la variaciéon maxima de norma sea
menor que 10 alcanzando en 10 una pendiente casi recta (en ejes doble
logaritmicos). Se ha tomado este dltimo valor de variacién de norma maxima
como criterio para considerar el sistema equilibrado. En esta figura se observa
también que no existen diferencias significativas por cambios en la geometria de
calculo, mas alla del ligero efecto de realizar menos operaciones en los casos con
agujero y grieta, ya que las posiciones de U coincidentes con estos dos elementos
no transmiten norma. A la vista de que la influencia de la geometria no es un
factor de peso, el resto de la puesta a punto se describe a continuacién sobre el
caso plano.
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Variacién méxima de norma
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Etapas de equilibrado de norma, Sy

Figura 65. Relacién entra la variaciéon maxima de las normas en cada iteracién de
célculo para distintas geometrias de prueba y tamafios de matriz (desde 64x64 para el
conjunto de curvas mas a la izquierda hasta 512x512 para el conjunto de curvas méas a la
derecha).

La Figura 66 muestra el detalle de la influencia del ntiimero de elementos
para el caso plano, con objeto de aclarar a qué dimensiones de matriz U

corresponde cada conjunto de curvas de la figura anterior.
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Figura 66. Efecto del tamafio de la matriz U en el numero de etapas de calculo para

alcanzar un determinado nivel de norma maxima.

A efectos de valorar la influencia del nimero de elementos en el ntmero de
etapas de calculo necesarias, se ha elaborado la Figura 67 a partir de la Figura

66 considerando el criterio de equilibrio para variacién méxima de norma igual a
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106, Esto permite observar que, al multiplicar por 8 la dimensién lateral de la
matriz U (pasar de 64x64 a 512x512), el ntimero de iteraciones necesarias para
alcanzar el equilibrio aumenta dos érdenes de magnitud. Este es un factor
relevante a la hora de escoger la solucién de compromiso entre la resoluciéon de
la matriz y el tiempo de calculo, como se observa en la Figura 68.

# 107 . .
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Etapas de equilibrado de norma
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Tamario del dominio, N

Figura 67. Numero de iteraciones para alcanzar una variacién maxima de norma de 10
en funcién del tamano de U.

1024
wn
~
§ 256
Q
=}
3 64
5]
[}
o
& 16
5
o 4
1 | |
64 128 256 512

Tamarfio del dominio, N

Figura 68. Tiempo de calculo necesario para el equilibrado para distintos niveles de

discretizacién.

De cara a optimizar este tiempo de célculo, el programa informaéatico
desarrollado en esta tesis ha paralelizado para cada iteracién en varios
procesadores. Para determinar la eficacia de esta paralelizacion se ha medido la
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pérdida de eficiencia causada por la division del trabajo. Estas medidas se han
realizado en el nodoll del cluster de la Universidad de Navarra, que dispone de
112 hilos de ejecucién y 384 GB de memoria principal. Como se aprecia en la
Figura 69, la mejora en velocidad de resolucién del problema presenta un
méaximo en 32 procesadores, siendo éste el nimero escogido para realizar las

simulaciones.
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Figura 69. Tiempo de calculo necesario para el equilibrado para distintos niveles de

discretizacién.

Es evidente que el tiempo de calculo también se puede reducir empleando un
criterio de convergencia menos restrictivo que el valor de 10% Es importante
subrayar en este punto que el valor de los elementos de DEF es utilizado para
estimar la tension, y por tanto para determinar el crecimiento de grieta. Con
objeto de soportar la decision tomada respecto al limite de convergencia, la
Figura 70 muestra el valor maximo de la matriz de deformaciones DEF, para el
caso agrietado, frente al criterio de convergencia. Se observa que para
Aumax = 10° se alcanza un valor asintético, es decir, es el valor que mds permite
acercarse al valor de convergencia de las normas maximas relativas del sistema
sin que el esfuerzo de calculo se despilfarre. Esta norma maéaxima relativa

equivaldria a una concentraciéon de tensiones en una geometria agrietada.
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Figura 70. Comportamiento asintético de la deformacién méxima en una geometria

agrietada en funcién del valor de variacién maxima de norma.

La ultima labor de validacién se recoge en la Figura 71 que presenta el efecto

de discontinuidades tipo grieta para distintas anchuras de muestra (256x256,

512x256 y 1024x256). Se observa que existe un efecto tamaiflo, al igual que

ocurre en la teoria de concentracion de tensiones.
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Figura 71. Efecto de la ratio altura-anchura del dominio en la deformacién méxima.

6.2.

Modelo de crecimiento de grietas

Tal y como se ha adelantado en el apartado anterior, el criterio de

crecimiento de grieta para el modelo se ha establecido en base a valores de

tension critica. Para determinar si se produce una rotura en algiin punto del

dominio, se asigna a cada elemento un valor de resistencia 7;; en términos del
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valor de tensién méaxima que soporta antes de romperse, lo que constituye la
matriz de resistencia R, y se compara con el valor de def;; en cada elemento de
la matriz. En aquellos puntos en los que el valor de resistencia es menor que el
valor de tensién estimada a partir de la deformacién (siempre en la condicién de

norma equilibrada), se cumple el criterio principal para el crecimiento de grieta.

Sin embargo, la forma de integrar el modelo requiere la incorporacion de
algunos criterios operativos adicionales en el algoritmo, tanto para el proceso de
nucleaciéon de grietas, como para su crecimiento. Estos criterios se basan en la
consideracion de un entorno de tipo Moore, es decir, considerando los elementos

vecinos de arista y vértice. Asi, para iniciar una grieta se han de cumplir,

ademads, las siguientes condiciones:

- Dos elementos contiguos (horizontal-vertical o en diagonal) han de

superar simultdneamente la tensién de rotura.

- Solo uno de dichos elementos ha de estar en contacto con una superficie
libre, es decir, la grieta ha de nuclear hacia el interior del material.

- El ntimero de vecinos sélidos del que estd en contacto con la superficie
ha de ser 4 o 5.

El crecimiento de grieta una vez nucleada se desarrolla de elemento en

elemento, utilizando como criterio de rotura la superaciéon de la tensién de
rotura y las siguientes condiciones:

- El nimero de vecinos sélidos del elemento que ha superado la condicion
de tension critica debe ser 7.

- Las grietas no pueden crecer realizando giros de 90 o més grados.

En estas condiciones, se han realizado los cédlculos que han dado lugar a los
resultados mostrados en la Figura 72 y la Figura 73, pertenecientes a la
secuencia de deformaciones de la simulacion de aplicacién de desplazamiento
creciente sobre un material preagrietado con un agujero centrado. En la Figura
72 se recogen tres momentos del crecimiento de grieta. La Figura 72.a
constituye la situacién de partida, en la que se observa la pregrieta introducida
de forma inicial. El color azul indica la ausencia de tensién. A medida que se
incrementa el desplazamiento en la cara superior del material, la grieta
comienza a crecer y la distribuciéon de tensiones empieza a orientarla hacia el
agujero central (Figura 72.b). El tercer paso de la secuencia presenta cémo la
grieta que ha girado para orientarse perpendicularmente a la direccién de mayor
tensién, como ocurre en la practica (Figura 72.c).
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Figura 72. Secuencia de crecimiento de una grieta siguiendo la direccién de méxima

tensién.

La secuencia de la Figura 73 presenta tres estados posteriores a la Figura
72.c, en los que se observa la nucleacién de la grieta en el didAmetro opuesto a la
llegada de la grieta inicial. En la primera imagen (Figura 73.a) se muestra c6mo
se incrementan las tensiones en la zona de nucleacién de grieta a causa del
desplazamiento progresivo de la cara superior del dominio. Se observa también
que el lado agrietado se ha relajado completamente, como es de esperar. El
segundo paso de la secuencia muestra la nueva grieta nucleada (Figura 73.b) y
el tercero la progresién posterior de la misma (Figura 73.c)

Figura 73. Secuencia de incremento de deformacién, nucleacién de grieta y progresién

de la misma.

Tal y como se ha mostrado, los resultados de simulacién responden de forma
analoga al comportamiento real de los materiales, de modo que el modelo es

capaz de reproducir cualitativamente secuencias de crecimiento de grieta.
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6.3. Modelo de difusién

El modelo de difusién elegido se basa en la ley de Fick, aunque ha sido
necesario introducir una modificacién para contemplar la distincion entre el
hidrégeno soluble o difusible, y el acumulado en las trampas de hidrogeno. Se
toma de partida la versiéon de (E 19) con la nomenclatura acorde con la difusién
como recogen las ecuaciones (E 23) y (E 24).

cift =clj+alclyy;+ciy +clj el —4c)) (E 23)
Con:
D —At E 24
a =
(Ax)? (E24)

Esta ecuacién se utiliza para determinar la matriz de concentracién de

hidrégeno Cyi en el instante 41, en funciéon de la concentracion en el instante
t+1
L
en el elemento posicién (7,5) en el momento t+1 y D representa el coeficiente de

anterior, ¢. El elemento c¢;7" responde a la concentracién de hidrégeno difusible
difusién intersticial. Como en el caso anterior, la condiciéon de convergencia a <

0.20 se mantiene.

La Figura 74 muestra el resultado de los perfiles de concentraciones de
hidrégeno en el material tras aplicar varias veces el algoritmo (E 23). Estos
perfiles se han obtenido fijando una concentracion de valor 1, sobre el lateral
izquierdo del dominio simulado. Los resultados presentan el aspecto tipico de los
perfiles de difusién convencionales obtenidos para los frentes planos que se han
simulado. Queda, por tanto, modificar este modelo introduciendo el efecto de las

trampas de hidrégeno.

La modificacién para incluir el efecto del atrape de hidrégeno consiste en
operar sobre los elementos de la matriz C tras calcular la iteracién t+1 y restar
de cada elemento todo el hidrégeno que entre en las trampas, que se define
como un porcentaje de la solubilidad total. Asi, antes de difundir a través de
una seccién, el hidrogeno debe llenar completamente las trampas. La Figura 75
muestra el resultado en el caso en que se atrapa un 0.5 de la concentraciéon de
saturacién. Los resultados reflejan un retardo en el avance del hidrégeno,

cumpliendo con el objetivo buscado.
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Figura 74. Perfiles de difusién sin trampas obtenidos con el algoritmo (E 23) para un
dominio continuo de dimensiones 50x50 y condicién de saturacién de hidrégeno en la

cara izquierda del material.
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Figura 75. Introduccién del efecto de las trampas para el cilculo de los mismos perfiles

presentados en la Figura 74.

A efectos del reparto de hidrogeno total entre la fraccién difusible y la
atrapada en cada elemento, el criterio de utilizar una capacidad fija de atrape
en cada elemento modifica el comportamiento del hidrégeno difusible y linealiza

su perfil (Figura 76).
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Figura 76. Relacién entre hidrégeno total y atrapado en el paso 320 de la Figura 75.

Para poner a prueba este modelo de difusion con la misma secuencia
presentada para el crecimiento de grieta en la geometria con un agujero
centrado, se ha modificado la condiciéon de contorno. Todas las superficies libres
a excepcién de la cara derecha del material (que vendria a ser el eje de simetria
de la probeta en el modelo completo y sin agujero) se han saturado de
hidrégeno. De este modo, el hidréogeno comienza a difundir en la punta de la
grieta a medida que ésta crece, como se propone en los modelos presentados en
el Capitulo 2. El resultado se muestra en la Figura 77 y la Figura 78. Antes de
explicar ambas figuras es importante subrayar que en estas pruebas no se han
modificado los términos de la matriz de resistencia R, es decir, en este punto
ain no se ha incluido el efecto de fragilizacion de hidrégeno, sino sélo su
difusién sincronizada con el progreso de grieta, como si el hidrégeno fuera

inocuo.

La secuencia de la Figura 77 presenta la concentracién de hidrogeno
atrapado (fila superior) y libre (fila inferior) en tres pasos de la secuencia de
crecimiento de grieta. La saturacion progresiva de trampas siguiendo el camino
de la grieta y el retraso del perfil de concentracién de hidrégeno difusible se

corresponden con lo esperado.

En cuanto a la Figura 78, confirma el correcto progreso de la hidrogenacion a
lo largo de toda la simulacién. Con estos resultados, se considera que la
estrategia de modelizacién de la concentracién de hidrégeno responde a lo

esperado.



(f)
Figura 77. Concentracién de hidrégeno atrapado (a), (b) y (c) y difusible (d), (e) y (£
para la secuencia de propagacion de grieta de la Figura 72.

=
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Figura 78. Concentracién de hidrégeno atrapado (a), (b) y (c¢) y difusible (d), (e) y (f)

para la secuencia de agrietamiento de la Figura 73.
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6.4. Integraciéon de la fragilizacién y la simulacién de los patrones

de agrietamiento a baja velocidad de deformacién

La introduccion de los procesos de fragilizacién en el modelo se ha realizado
modificando la matriz de resistencias R en funciéon de la concentracién de
hidrégeno libre (difusible). La reduccién de resistencia de cada nodo en funcién
de la concentracién de hidrogeno libre se realiza de forma lineal entre las
siguientes condiciones extremas:

- Cuando todo el hidrégeno en solucién saturada es hidrogeno libre, se
considera que la resistencia del material cae al 50% de su resistencia

original.

- Cuando todo del hidrégeno en solucién saturada es hidrégeno atrapado,

se considera que la resistencia original del material permanece intacta.

Por ejemplo, la condicién de saturaciéon de hidrégeno para una capacidad de
atrape de hidrégeno en trampas del 50%, implica una pérdida de resistencia del
25% respecto a la original. Esta resistencia inicial se ha definido en cada punto
mediante dos componentes, una fija y otra aleatoria. Las simulaciones
presentadas en este apartado se han realizado con un valor promedio de
resistencia de 0.00105 (parte fija) y una componente aleatoria de £0.0005 (parte
variable), que se reparte segiin una distribucién de probabilidad uniforme.

Asi, la correccién de los valores de resistencia se realiza tras cada calculo de
difusiéon, de modo que cada etapa de simulacién de los patrones de

agrietamiento a baja velocidad de deformacion comprende los siguientes pasos:
1. Aplicacién del incremento de norma en el contorno superior del dominio.

2. Calculo de la situacion de equilibrado de normas y la matriz de

deformaciones correspondiente.
3. Aplicacién del modelo de difusién sobre el dominio.
4. Correccién de la matriz de resistencia en funcién del hidrégeno libre.

5. Verificacion, elemento a elemento, de la condicién de crecimiento de

grieta utilizando la matriz de resistencias de la etapa anterior.

Esta secuencia de trabajo permite definir en cada iteracion todos los mapas
de propiedades que definen el modelo. En la Figura 79 se muestran estos mapas
para un ejemplo que se corresponde con la etapa de simulacién nimero 325, en
un material con una capacidad de atrape en trampas del 75%, para un dominio
de dimensiones 400x100. En lo que respecta a la componente de
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desplazamientos, la Figura 79.a muestra el reparto de norma y la Figura 79.b
permite observar la concentracién de deformaciones (y por tanto tensiones) en
las puntas de las grietas. Sobre esta condicién, se aplican las dos componentes
de difusion, que se corresponden con el hidrégeno atrapado en la Figura 79.c y
el libre en la Figura 79.d. Por ultimo, la Figura 79.e representa la condicién
final de resistencia del material.

Se observa que la simulacién reproduce el comportamiento esperado: las
zonas de méxima deformacién se concentran en las puntas de las grietas, a
través de las cuales el hidrégeno contintia penetrando. En consecuencia, las
zonas tensionadas pasan a ser también las més fragiles.

- 1.2e-03
l- 0.001
+ 0.0008

— 0.0006
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00004 &

I- 0.0002
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Figura 79. Etapa 325 de crecimiento de grietas en la simulacién del patrén de

agrietamiento para el caso de 75% de capacidad de atrape de hidrégeno en trampas;

(a) Reparto de normas, (b) Perfil de deformaciones; (c¢) Distribucién de hidrégeno

atrapado; (d) Distribucién de hidrégeno libre y (e) Distribucién de resistencias del
material.

Con objeto de estudiar en qué medida el atrape de hidrégeno influye en el
patrén de agrietamiento, se han realizado cuatro simulaciones para cada una de
las densidades de trampas consideradas. Las geometrias simuladas han
correspondido a secciones rectangulares de 300x800 elementos, en los que se ha
permitido la difusién de hidrégeno desde los bordes izquierdos y derechos. En
ambos laterales se ha impuesto una concentracién de hidrégeno fija de 1. Para
simular la traccién progresiva del material, la norma se ha aplicado a una
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velocidad de 0.0008 por etapa, lo que equivale a un incremento de deformacion
de 10 por etapa. La difusién del hidrégeno se ha simulado aplicando 5 veces el
algoritmo de difusién con un valor de @ = 0,05 por cada etapa de incremento de
deformacion.

La Figura 80 presenta tres instantes de crecimiento de grieta para probetas
con capacidades de atrapar hidrégeno del 0% 25%, 50% y 75% respectivamente,
para tres niveles de tensién (100%, caida de tensién al 80% y caida de tensién al
50% de la tensién méxima alcanzada en cada simulacién). En los casos en los
que se observa baja capacidad de atrape, 0% y 25%, algunas de las grietas
iniciales se quedan atras. Esto se interpreta como un comportamiento similar a
los materiales A y D estudiados experimentalmente en esta tesis. Los otros dos
casos, 50% y 75%, muestran unos frentes de grieta homogéneos, avanzando a la
misma profundidad. Esto se interpreta como un comportamiento similar a los

materiales B y C anteriormente estudiados.

La Figura 81 muestra el ntimero de grietas que han aparecido para cada
valor de hidrégeno atrapado. Los puntos de la grafica corresponden a las medias
de las 4 simulaciones realizadas para cada condicién y las barras de error
corresponden a la dispersién de dichos valores.
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Capacidad de atrape de hidrégeno en trampas

0% 25% 50% 75%

100%

Tensién aplicada [% de la tensién tltima de rotural

Figura 80. Propagacién de grieta para distintos contenidos en trampas de hidrégeno.
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Figura 81. Numero de grietas generadas en la simulacion del proceso de agrietamiento
en funcién del porcentaje de hidrégeno atrapado.

La Figura 82 muestra la distancia entre grietas normalizada, es decir, la
distancia entre las grietas simuladas dividida entre la anchura de la geometria
simulada. Estos resultados confirman numéricamente la interpretaciéon de la
influencia de las condiciones de difusién y solubilidad del hidrégeno en el patron
de agrietamiento. Los patrones experimentales tipo A y D (elevada densidad de
grietas) responden a modelos con baja capacidad de atrape de hidrégeno,
mientras que los patrones tipo B y C (baja densidad de grietas) se corresponden
con modelos de material de muy alta capacidad de atrape de hidrégeno.
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Figura 82. Distancia normalizada entre grietas predichas en la simulacién para distintos

porcentajes de atrapamiento de hidrégeno.
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De cara a cerrar la valoraciéon de los resultados de simulacién, es muy
interesante construir la curva Tension-Deformacién de cada simulacién
realizada. Al tratarse de una curva analoga a la curva de traccién-deformacién
que se ha aplicado en los ensayos de baja velocidad de deformacion, deberia
reproducir las observaciones realizadas en el capitulo experimental. A este efecto
se ha elaborado la Figura 83, que presenta esta evolucién para las simulaciones
de la Figura 80. En esta grafica se observa que el punto equivalente a la
estriccion se desplaza hacia la izquierda y la resistencia méaxima del ensayo cae,
a medida que se reduce el numero de trampas. Esta observacién encaja
perfectamente con la teoria y responde a la interpretacién realizada en la parte
experimental: a mayor capacidad de atrape de hidréogeno, menor es la

fragilizacién.
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Figura 83. Curvas tensién-deformacion para distintas capacidades de hidrégeno en

trampas.






Capitulo 7.

Conclusiones

Las conclusiones del trabajo presentado en los capitulos anteriores se
articulan en torno a tres ejes: la fragilizacion por hidrégeno de aceros de cadena,
el efecto de los recubrimientos galvanicos en aceros de tornilleria y la
potencialidad de los modelos basados en diferencias finitas para simular la
propagacion de grietas.

En lo que respecta a la investigacién de la susceptibilidad a la fragilizacion
por hidrégeno de los tres aceros de fondeo de alta resistencia escogidos, dos de
grado R4 y uno de grado R5, las principales conclusiones relativas al efecto de la
proteccion catddica y la temperatura del agua son las siguientes:

- Los tres aceros probados mostraron variaciones menores en las
pruebas llevadas a cabo en condiciones de corrosion libre, tanto en

agua fria como templada, en comparacion con los ensayos al aire.

- Los eslabones de cadena R4 y R5 muestran una mejora en las ratios
de susceptibilidad a la fragilizacion RE y RRA para los ensayos en
agua de mar fria, y con proteccion o sobreproteccién catddica.

- Las diferencias de las ratios fragilizacién entre las pruebas en agua
de mar fria y templada bajo proteccién y sobreproteccién catddica
no estan relacionadas con variaciones en propiedades de los aceros
causadas por la temperatura, sino con el efecto de ésta en el

comportamiento del medio.
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En términos de riesgo de rotura por fragilizaciéon debida a la
sobreproteccién catédica y considerando exclusivamente la variable
“temperatura”, los mares frios son intrinsecamente menos agresivos
que los mares tropicales para los materiales de cadena de fondeo
estudiados. Este hecho subraya la importancia de desarrollar
soluciones ad hoc para cada ubicacién de amarre. En concreto, la
temperatura local de la zona de fondeo debe ser uno de los

parametros a tener en cuenta.

La afirmacién anterior no es aplicable si se utiliza acero de baja
sensibilidad a la fragilizacién (como la muestra B del accesorio R4)
para la linea de fondeo. En este caso, se ha deducido que el efecto de

la temperatura del agua de mar no es significativo.

Las muestras A y C de eslabén de cadena de grados R4 y RbH
mostraron ratios de fragilizacion RE y RRA comparables en los
ensayos de proteccién catodica a -850 mV, cuando las referencias de
calculo tomadas son el alargamiento y la reduccion de area relativas
al material B, accesorio de grado R4. Esto respalda que la
susceptibilidad al hidrogeno de los grados de mayor resistencia en
condiciones de proteccién catédica, no debe necesariamente

aumentar en comparacion con los grados de resistencia mas baja.

En resumen, la mejora de competitividad de los sistemas de fondeo en mar

abierto que emplean aceros de cadena de alta resistencia requiere del estudio de

las diferencias en el comportamiento en servicio entre las diversas ubicaciones

marinas de interés industrial que se pueden encontrar en todo el mundo. La

temperatura del agua de mar debe incluirse en estos estudios de cadenas de

acero, no sélo por su influencia en el crecimiento bacteriano y las tasas de

corrosion, sino también por su contribucién a la cinética de fragilizacion por

hidrégeno cuando se aplica proteccion catddica.

En lo que respecta al empleo de protecciones frente a la corrosiéon por

recubrimiento galvanico en aceros de tornilleria de clase 10.9, se concluyen los

siguientes puntos:

Ha quedado patente que el proceso productivo industrial utilizado es
robusto frente a la fragilizacion por hidrégeno interno en los pasos
estudiados:

o La condiciéon de suministro de la materia prima.

o La condicién de tratamiento térmico de temple y revenido.
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o La condiciéon de galvanizado en caliente tras el tratamiento

térmico.

Los productos procesados segiin la ruta de produccién estudiada no

requieren de procesos de deshidrogenacion posteriores.

No se ha identificado susceptibilidad a la fragilizacién por contacto
directo con el agua de mar en el acero 30MnB5 para tornilleria de
clase 10.9 estudiado en condicién de temple y revenido (sin

galvanizar).

La presencia de un recubrimiento galvanico para proteger de la
corrosiéon al acero 30MnB5 provoca una pérdida notable de
ductilidad en los ensayos de traccion a baja velocidad de
deformacion sumergidos de agua marina. Los tornillos galvanizados
de clase 10.9 fabricados en acero 30MnB5 son, por tanto,

susceptibles a la fragilizacion ambiental por hidrégeno.

La intensidad de la fragilizacién provocada en agua marina por el
galvanizado es similar a la que sufre el acero Cr-Ni-Mo de resistencia
analoga bajo proteccién catdodica de -850 mV. En este sentido, la
eleccion de una solucién u otra dependerda de la templabilidad
requerida por la aplicacion, el coste y la accesibilidad para la

instalacion del sistema de proteccion.

Respecto a la propuesta de estrategia de simulacién del proceso de

fragilizacién por hidrogeno, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

La aproximacién basada en diferencias finitas para simular la
transmisién de desplazamientos ofrece resultados cualitativamente
analogos a otras estrategias de simulacién y ha permitido reproducir
los comportamientos observados en la parte experimental del

trabajo.

Las diferencias finitas presentan la ventaja de permitir la
programacion directa de los modelos. Sin las restricciones que
introducen los paquetes de MEF comerciales es posible adaptar los
algoritmos de calculo de forma muy flexible.

Debe destacarse, sin embargo, que se trata de un modelo de caracter
descriptivo, en cuyas bases fisicas es necesario profundizar para
poder desarrollar sus capacidades de prediccion cuantitativa.
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Por dltimo, se consideran satisfechos los objetivos de capacitacion de los
laboratorios involucrados en el campo de la caracterizacién de la fragilizacion
por hidrogeno: se han dispuesto los medios y procedimientos para realizar
ensayos de traccion a baja velocidad de deformacién de distintas temperaturas y
se ha desarrollado un método de control para poder utilizar los anillos de
tensién en condiciones de tensién cercana al limite eladstico del material

ensayado.



Capitulo 8.

Lineas de trabajo futuro

El estudio desarrollado ha permitido abrir una linea de trabajo centrada en
el fenémeno de fragilizaciéon por hidréogeno desde la perspectiva de los factores
de intensidad de tensiones umbral. El método de ensayo utilizado para esta
linea de trabajo (ASTM F1624) es un resultado directo de esta tesis ya que ha
sido implementado en el transcurso de la misma.

La Figura 84 muestra uno de los montajes utilizados para explorar la
influencia de la aplicacién de potenciales catdédicos en los aceros de alta
resistencia. Estos mismos montajes se estan utilizando para estudiar los procesos
de fatiga durante los preagrietamiento de las probetas destinadas a los ensayos
ASTM F1624.

Figura 84. Montaje de ensayo utilizado para la caracterizacién de Kin-eac.
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En paralelo, se siguen ampliando los trabajos de traccién a baja velocidad de
deformacién. En concreto, en el segmento de los aceros para lineas de fondeo se
ha trabajado sobre eslabones de grado R3S a temperatura ambiente y se tiene
previsto trabajar también con accesorios de grado R4S. En el segmento de la
tornilleria se prevé estudiar el acero 32CrB5 para tornilleria clase 12.9. Una
particularidad de los ensayos previstos es la introduccién de una capa exterior
de muy poca profundidad revenida por laser, con objeto de estudiar en qué
medida la mayor ductilidad de esta capa retrasa la nucleaciéon de las primeras

grietas de fragilizaciéon por hidrégeno.

En lo que respecta a los modelos de simulacién del proceso de fragilizacién
por hidrégeno, los préximos pasos estan orientados a incluir un comportamiento

maés realista del material:
- Incorporacion del médulo de Poisson.
- Modelizacién del comportamiento pléstico.
- Ampliacién del modelo al caso tridimensional.

En paralelo, se plantea explorar la forma de ligar el modelo desarrollado con
los trabajos de Francfort y Marigo [73].
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