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Resumen. La Fisuracion Inducida por Hidrdgeno (FIH), es uno de los fendmenos de corrosion bajo tension méas
habitual en aquellas aplicaciones industriales que se encuentran en contacto con este elemento quimico, como sucede
en oleoductos, gasoductos, reactores de hydrotreating, etc. Existen numerosos estudios referentes al transporte y
acumulacion de hidrégeno en el metal, asi como a la variacion de propiedades mecénicas debida a la fragilizacion
provocada por este. Sin embargo, apenas existen publicaciones cientificas en las que se estudian las condiciones
mecénicas criticas a nivel local, en aquellos lugares donde se acumula el hidrégeno y se origina la fisuracién. En este
trabajo se ha estudiado, el papel que desempefian las trampas en el inicio del fenémeno, asi como los valores de
tension y deformacién criticos a nivel local que dan lugar al inicio de las fisuras. A la vista del analisis de los
resultados, se ofrecen unas interesantes conclusiones.

Abstract. The Hydrogen Induced Cracking (HIC), is one of the more common stress corrosion cracking processes in
the industrial applications that are in contact with this chemical element, as for example in oil and gas pipelines,
hydrotreating reactors, etc. The transport and trapping of the hydrogen in the metal, as well as the mechanical
properties changes due to the hydrogen embrittlement is extensively reported. Nevertheless, there are not many
scientific publications about the local critical mechanical conditions, in those locations where the hydrogen is
trapped and the cracking happens. In this work, the role of the tramps in the start of the cracking has been studied, as
well as the critical stress and strain values in the locations where the cracking begins. After the analysis of the results,

some interesting remarks are concluded.

1. INTRODUCCION

Es conocido desde hace tiempo, el papel que juega el
hidrégeno en los fendmenos de corrosion bajo tensién
de materiales metalicos, a través del mecanismo que se
conoce como fragilizacion por hidrégeno [1-4]. Para
que el hidrégeno pueda penetrar en la red metalica, se
necesita un aporte energético que a su vez puede venir
activado, bien por la presencia de una elevada
temperatura, o bien mediante procesos electroquimicos.

La entrada del hidrégeno en el material, se produce
principalmente por dos caminos. El primero, es
favorecido por procesos electroquimicos como la
polarizacion catédica [5], que se desarrolla
acompafiando a diversos sistemas de proteccion frente
a la corrosién, como sucede en el caso de plataformas
petroliferas o conducciones por tuberia en el mar. El
segundo, es el debido a la exposicion directa del metal
a hidrégeno en estado gaseoso [6], como ocurre en
reactores de hydrotreating, llevados a cabo en
condiciones de alta presiobn y temperatura, o0 en
oleoductos y gasoductos, que se encuentran sometidas a
altas presiones, y en contacto permanente con H,S.

Una vez que el hidrégeno se introduce en el metal,
comienza el proceso de transporte por su interior, hasta
quedar atrapado en determinadas zonas locales,
denominadas por ello, trampas de hidrogeno [7-8]. La
microestructura y la composicién quimica del material,
son las variables que gobiernan tanto el fenémeno de
difusion de hidrégeno a través de la red metalica [9],
como la acumulacion en las trampas. Las
heterogeneidades presentes en la matriz metalica como
son particulas de carburos, microfisuras, dislocaciones,
etc., asi como los bordes de grano, son los lugares
donde preferentemente queda atrapado el hidrogeno .

Existe un gran nimero de teorias, que estudian los
mecanismos locales bajo los cuales se desarrolla la
fragilizacion por hidrogeno. Entre ellas, las que mas
importancia han cobrado con el paso del tiempo, son la
“teoria de la presiéon”, la “teoria de la decohesion”, y
la “teoria de la pérdida de plasticidad a nivel local”,
recogidas todas ellas en [10].

Todas estas teorias tienen en comuin, que las zonas
criticas para la aparicion del proceso de FIH en el
material, desde un punto de vista mecanico, son
aquellas en que se desarrollan estados triaxiales de
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tensiones, puesto que en ellas es maxima la
deformacion volumétrica, y en definitiva esto dltimo
favorece la acumulacion de hidrdgeno, ademas de
tratarse del estado tensional mas desfavorable posible,
puesto que contribuye a la propagacién de las fisuras.

No obstante, debe tenerse en cuenta que la aparicion de
la FIH en el interior del material, afecta solamente
aquellas propiedades macroscépicas relacionadas con
la fractura, como son la ductilidad, tenacidad a fractura,
resistencia a la fatiga, etc., mientras que otras como son
el limite elastico, el moddulo de elasticidad, la dureza o
incluso la forma de la curva tensién — deformacién, no
se ven modificadas significativamente.

Existen numerosos trabajos, relativos a la pérdida de
las propiedades mecanicas enumeradas en el parrafo
anterior, debido a la presencia de hidrédgeno en el
metal, asi como otros relativos al proceso de transporte
y acumulacién de hidrégeno [11-15]. En menor
cantidad, se pueden encontrar publicaciones cientificas
relativas a modelizar el fendmeno de la fragilizacion a
nivel local, que da lugar al inicio de la FIH [16], y por
Gltimo, practicamente  resultan inexistentes las
aportaciones de la comunidad cientifica, para explicar
la influencia que tienen a nivel local, por un lado las
variables intrinsecas del material, como es la
microestructura, y por otro lado el estado de tensiones
y deformaciones presente en esa zona [17-18], y bajo
las cuales se dan las circunstancias iddneas para la
aparicion del fendmeno de FIH.

A continuacién, se presentan los resultados de un
trabajo, en el que precisamente ha sido estudiada la
influencia que representa la microestructura, y la mayor
0 menor presencia de trampas, para definir las zonas
locales donde se acumula el hidrédgeno, conjuntamente
con el estado de tensiones y deformaciones presente en
esas zonas que determina la aparicion de la FIH, y la
iniciacién por tanto, de una zona proclive a impulsar la
rotura del material finalmente.

2. DESCRIPCION DE LOS MATERIALES

En el presente trabajo, han sido empleados dos aceros
diferentes. El primero de ellos, es un acero ferritico-
perlitico microaleado principalmente con Vanadio
(0.065%), con denominacion X65 segun normativa
API, obtenido mediante un proceso de laminacion
controlada, y empleado habitualmente en tuberias de
transporte de petréleo y de gas acido, trabajando a altas
presiones, y encontrandose habitualmente en contacto
con ambientes muy ricos en H,S. El segundo, es un
acero de baja aleacion 3Cr — 1Mo - 0.25V segln
denominacion europea, de microestructura bainitica,
que se emplea en reactores de hydrotreating, trabajando
a elevadas temperaturas (superiores a 480 °C) y altas
presiones de gas hidrégeno (superiores a 150 bar). En
la tabla 1 se puede observar la composicion quimica de
ambos aceros.

Tabla 1. Composicion quimica de los aceros

estudiados.
Material C Mn Si Ni Cr
X 65 0.066 | 1.31 | 0.28 | 0.022 | 0.044

3Cr-1Mo-0.25V | 0.13 | 0.524 | 0.057 | 0.196 | 3.02

Mo | Cu Al Sn S P Ti Vv

0.082 | 0.32 |0.036 | 0.002 | 0.002 | 0.010 | 0.006 | 0.065

0.97 |0.048 - 0.004 | 0.004 | 0.006 - 0.232

Asimismo, en [17] se muestra la microestructura de
cada uno de los materiales. Tal y como se ha
comentado, el acero de tuberia X65 se caracteriza por
poseer una microestructura ferritico-perlitica, mientras
que el acero 3Cr — 1Mo - 0.25V posee una
microestructura bainitica revenida. Ademas, este
segundo material a diferencia del primero contiene
numerosas particulas como carburos de Vanadio,
sulfuros de Manganeso, etc.

El comportamiento mecanico de cada uno de los
aceros, ha sido caracterizado mediante la realizacion de
ensayos de microdureza y de traccion [19]. Ademas, el
comportamiento mostrado por ambos materiales a
fractura, ha sido obtenido a partir de ensayos de
tenacidad a fractura (ensayo J), cuyos resultados se
muestran en [19]. En la tabla 2 se encuentran
resumidos, los valores medios de los resultados
obtenidos en los ensayos de traccion y tenacidad de
ambos materiales.

Tabla 2. Resultados de los ensayos de traccion y
tenacidad a fractura.

3Cr-
X65 1Mo - YoV
a, (MPa) 467 642
Traccion |  og (MPa) 541 768
Emax (%0) 14.7 5.8
. Jozmr (KI/M?) 650 241
Tenacidad T et 1) 59 142

Por otra parte, se ha tratado de obtener la capacidad de
atrapamiento de hidrogeno que poseen ambos
materiales en su estado natural, sin encontrarse
deformados. Para ello, se han cargado cupones
mediante  polarizacién  catédica a  diferentes
intensidades de corriente (1, 5y 10 mA/cm?). La forma
en que han sido llevados a cabo dichos ensayos, asi
como los resultados obtenidos en los mismos, se
pueden consultar en [19]. Entre estos resultados,
destaca el acero de baja aleacién con microestructura
bainitica, que ha mostrado una capacidad de absorcion
de hidrogeno de casi seis veces la mostrada por el
acero microaleado de microestructura ferritico-
perlitica, lo que sin duda indica la notable diferencia en
la capacidad de atrapamiento del acero 3Cr — 1Mo —
0.25V, comparada con la del otro material.
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3. ENSAYOS DE TRACCION CON PROBETAS
ENTALLADAS BAJO CONDICIONES DE
FISURACION INDUCIDA POR HIDROGENO

Una primera caracterizacion de la resistencia a la
fisuracion inducida por hidrégeno de estos aceros, se
realiz sobre probetas CT prefisuradas y sometidas a
ensayos de traccion a baja velocidad de solicitacion
(107 a 10 m/s). En [19] se encuentran los resultados
de los mismos.

Por otra parte, con la intencion de conocer la influencia
del estado de tensiones y deformaciones en los lugares
donde aparece la FIH, se han realizado ensayos de
traccion con probetas cilindricas entalladas, lo que
permite conocer a priori, la seccion por la que se
produce la rotura. Las probetas entalladas empleadas
fueron de dos tipos, seleccionadas de acuerdo con la
norma europea ESIS P6-98 [20], y denominadas como
NT 5-5 para el caso de la garganta de 5 mm de
didmetro, y NT 0.5-5, para la de 0.5 mm. La diferencia
existente en el radio de la entalla entre ambas probetas,
ha permitido estudiar, el efecto de la triaxialidad de
tensiones en el fendmeno de FIH. En [17], se muestran
las dimensiones de las probetas empleadas en los
ensayos.

La metodologia de ensayo, asi como las diferentes
condiciones bajo las cuales fueron realizados los
ensayos, se encuentran definidas en [17-18]. En las
tablas 3 y 4, se muestran los resultados considerados
representativos para cada una de las condiciones de
ensayo, de ambos aceros. Estos resultados comprenden,
por un lado la carga maxima P4 a partir de la cual
comienza la inestabilidad de la probeta por FIH, y por
otro lado, el tiempo hasta rotura de la misma, t;.

Tabla 3. Resultados representativos de los ensayos de
traccion bajo condiciones de FIH con probetas
entalladas del acero X65

X65 Pmax (KN) | t¢ (horas)
1 mA/cm? 14.9 51
0 I?_)IT 5 5 mA/cm? 9.4 29
T 10 mA/cm? 8.5 24
1 mA/cm? 10.5 40
NT 5 mA/cm® 10.1 17
5-9 10 mA/cm? 6.0 9

Tabla 4. Resultados representativos de los ensayos de

traccion bajo condiciones de FIH con probetas
entalladas del acero 3Cr — 1Mo - 0.25V

3Cr-1Mo-0.25V | Pmax (KN) | t; (horas)
2

NT 1 mA/cm 21.9 61
05-5 5 mA/cm® 14.0 38
T 10 mA/cm? 8.8 24
1 mA/cm? 17.0 80
NT 5 mA/cm® 18.0 24
5-5 Momalem? | 175 25
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A la vista de los resultados mostrados en las tablas 3 y
4, se puede observar que la fragilizacién del material,
evidenciada a través de la disminucidn de Py Y t;, Se
acentta en los estados de mayor triaxialidad (NT 0.5 -
5) y mayor agresividad ambiental.

Por ultimo, merece ser destacado que en todos los
ensayos realizados, la rotura tuvo lugar como
consecuencia de la aparicion y propagacion de fisuras,
sin existir practicamente deformacidn, en el cuello de la
entalla realizada en la probeta. Si bien, en la probeta
NT 0.5 — 5 las fisuras se iniciaron en el perimetro
exterior y fueron propagando hacia el interior de la
misma, en cambio en la probeta NT 5 — 5 las fisuras
mas importantes se produjeron en el interior, y se
fueron extendiendo hacia el exterior. En [19] se ha
realizado un amplio andlisis fractografico, en el que se
explica el modo de rotura de cada probeta, asi como
una indicacién de los micromecanismos bajo los cuales
tuvo lugar la propagacion de fisuras, y la rotura final de
la seccidn remanente.

4, ANALISIS DE LAS CONDICIONES LOCALES
CRITICAS

Una vez realizados los ensayos, conocidas las cargas
para las que se iniciaba la inestabilidad, y realizado un
estudio fractografico para poder explicar el modo en
que se produjo la rotura, se llevé a cabo un analisis
mediante elementos finitos, para evaluar el nivel de
tensiones y deformaciones a nivel local, en la seccion
entallada de la probeta justo en el instante en el que se
inicio la inestabilidad. Para ello, el estado tensional
considerado fue el coincidente, con la aplicacion a la
probeta de la carga P,,s mostrada en las tablas 3 y 4.

En la figura 1 se muestran los resultados obtenidos
para el analisis comentado, correspondiente a la
probeta NT 0.5-5 del acero X65, mostrando la relacién
existente entre las variables tension hidrostatica oy,
representada por medio del parametro ay/gy; para poder
ser comparada en términos unitarios entre ambos
aceros, y la deformacion pléastica equivalente &, a lo

largo del radio r de la minima seccion entallada.
X65

NT0.5-5
14 007
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Fig. 1. Curvas que relacionan el factor on/o, y €, a lo
largo de la minima seccion entallada r para la probeta
de radio en la entalla 0.5 mm del acero X65
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En la figura anterior, merecen ser destacados los
siguientes aspectos:

El valor maximo de tension hidrostatica oy, se
encuentra cercano a la superficie, y se va alejando
de la misma a medida que se incrementa el nivel
de solicitacion.

Por su parte, el valor maximo de la deformacion
plastica equivalente €,, se produce en la superficie
de la entalla, pero en ninguna de las condiciones
criticas se alcanza un valor muy significativo. El
mayor de ellos es aproximadamente un 5% (valor
local), que resulta notablemente menor que el
valor de deformaciéon bajo carga maxima
resultante del ensayo de traccion convencional,
que era de un 15% aproximadamente (ver tabla
2), lo que da una idea de la insignificancia del
valor alcanzado, o lo que es lo mismo, la gran
capacidad de fragilizacion que provoca el
hidrégeno.

En la condicion critica correspondiente al ensayo
mas agresivo, la deformacion plastica alcanzada
en la superficie, es practicamente inexistente. Por
tanto, esto demuestra que en lo que se refiere a las
variables mecénicas, es precisamente la existencia
de un valor moderado de tension hidrostética;
muy cercano a la superficie, ayudado
evidentemente por la elevada actividad del
hidrégeno, lo que justifica el inicio del proceso de
fisuracion en esa zona. Por tanto, este ensayo
justifica que la variable verdaderamente
protagonista del inicio de procesos de fisuracién
inducida por hidrégeno, recae principalmente en
la tension hidrostatica op, como se podra
comprobar también para el resto de ensayos
realizados.

En la condicién critica correspondiente al ensayo
menos agresivo, la deformacion plastica sigue
siendo muy poco significativa, como ya se ha
dicho, pero sin embargo, la escasa actividad del
hidrégeno en el exterior, hace que sea necesario
alcanzar un valor de tension hidrostatica mayor
para alcanzar la situacion critica.

Asimismo, en la figura 2 se han representado las
mismas variables, para los ensayos realizados con las
probetas NT 5 — 5 del acero X65. En este caso, se
pueden destacar como caracteristicas principales las
siguientes:

La tension hidrostatica o, es maxima en el centro,
y en todas las condiciones el valor en la superficie
es muy similar, siendo ademas el minimo para
todos los casos planteados. Esto parece provocar,
que la zona local critica se sitle en el centro, y
por tanto el hidrégeno deberd haber difundido
desde el exterior hasta alli. Los valores méximos
para cada condicion ensayada, son menores que
los méaximos obtenidos para el otro tipo de
geometria.

= La deformacion pléstica &, en cambio, es muy
uniforme a lo largo de la seccion, y exceptuando
el ensayo realizado en la condiciébn menos
agresiva, en el resto de condiciones es
practicamente inexistente.

»= En las dos condiciones de ensayo mas agresivas,
la deformacion plastica equivalente &, resulta
inapreciable, y ademas no se han alcanzado unos
niveles de tension hidrostatica muy elevados, lo
que nos indica que este material tiene una
capacidad de permeacion de hidrégeno muy
importante, pues el hidrégeno llega, con niveles
de solicitacion bajos, a las zonas centrales de
mayor triaxialidad, que es donde se inicia el
proceso de rotura.

X65
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Fig. 2. Curvas que relacionan el factor an/o, y €, a lo
largo de la minima seccion entallada r para la probeta
de radio en la entalla 5 mm del acero X65

En cuanto al acero 3Cr — 1Mo - 0.25V, en la figura 3
se muestran los perfiles de oy/oy y &, a lo largo del
radio de la minima seccién en la probeta NT 0.5 - 5,
para las tres condiciones de ensayo.

3Cr - 1Mo - 0.25V
NT0.5-5

14

—*— 1 =10 mAlcm?
12| ~® 1=5mAlcm?
A I=1mAlcm

1 ];—Aﬁ-—k‘r"/(‘

o~ 087

-

© o6
0.4

0.2

0 ol
0 0.5

-
[
ol
~
~
o

r (mm)

Fig. 3. Curvas que relacionan el factor oy/oy y €, a lo
largo de la minima seccion entallada, para la probeta
de radio en la entalla 0.5 mm del acero Cr - Mo -V

A la vista de los resultados obtenidos mediante el
analisis con elementos finitos, se pueden extraer las
siguientes conclusiones:
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= Como ya sucediera para el otro material, la
tension hidrostatica ¢, es maxima en un punto
cercano a la superficie, y seguin va aumentando el
nivel de solicitacion critico, se va alejando de esa
zona hacia el interior.

= La deformacion plastica equivalente &, también
es maxima en la superficie de la entalla, pero los
valores maximos alcanzados en las condiciones de
ensayo mas agresivas, son insignificantes.

= Una vez mas, se encuentra justificado el inicio de
la fisuracion en los lugares donde existen las
tensiones  hidrostaticas maximas a  nivel
superficial.

Por ultimo, en la figura 4 se muestran los resultados del
analisis por elementos finitos de los valores de g, y & a
lo largo del radio de la entalla, para las tres condiciones
criticas planteadas.

3Cr - 1Mo - 0.25V
NT5-5

—*—1=10mA/cm ro7
—®— | =5mAlcm?
—&—I=1mAlcm

)
~ 08t-wxu
©
0.6
0.4

0.2

Fig. 4. Curvas que relacionan el factor an/o, y €, a lo
largo de la minima seccion entallada r para la probeta
de radio en la entalla 5 mm del acero Cr — Mo -V

Los aspectos mas significativos, mostradas por los
resultados del analisis por elementos finitos de la
probeta NT 5 — 5 del acero 3Cr — 1Mo - 0.25V, son los
siguientes:

= La tension hidrostatica oy, es méaxima en el centro,
presentando en la superficie el valor minimo, y
siendo este Gltimo practicamente el mismo para
todas las condiciones criticas ensayadas.

= Resulta interesante observar, cdmo para este
material, los valores maximos alcanzados de
tension hidrostatica g, bajo las mismas
condiciones de ensayo son muy similares en
ambas geometrias de probeta.

= La deformacion plastica se mantiene uniforme a
lo largo de la seccién. Al igual que en todos los
casos anteriores analizados, los valores
alcanzados en las dos condiciones de ensayo mas
agresivas resultan insignificantes.

= Para la condicion de ensayo menos agresiva, la oy,
y & maximas, son muy superiores a las presentes
en las otras dos condiciones. Este hecho, no

sucedia en el otro material, y puede ser debido
principalmente, a la diferencia en la capacidad de
atrapamiento de hidrégeno de ambos aceros. Asi,
en el acero 3Cr — 1Mo - 0.25V que tiene una
mayor capacidad de atrapamiento que el acero
X65, el hidrégeno puede quedar atrapado con
facilidad en la superficie, resultando mas dificil
difundir hacia la zona de triaxialidad maxima
situada en el centro. Esto implica, la necesidad de
aplicar niveles de solicitacion superiores para
alcanzar la rotura.

5. CONCLUSIONES

La utilizacion de dos tipos de probetas entalladas con
diferente factor de concentracion de tensiones, ha
permitido  clarificar ~ tanto  cualitativa como
cuantitativamente, la influencia del estado tensional y
deformacional a nivel local, en el inicio del proceso de
fisuracion, inducido por la fragilizacién provocada por
el hidrégeno.

Las condiciones locales de tension y deformacion para
las que se inicia la rotura, se han mostrado
dependientes de la agresividad del medio. Ademas, el
emplazamiento de las zonas locales donde se iniciaba
la FIH, dependia del estado tensional, y mas en
concreto, del estado triaxial de tensiones, puesto que
donde éste era maximo, coincidia exactamente con la
zona donde se iniciaban los procesos de FIH, y por
tanto donde comenzaba el proceso de rotura. Por tanto,
la tension hidrostatica oy, es la variable que gobierna el
inicio de la FIH, puesto que incluso en el proceso de
fisuracion que se iniciaba en la zona central de la
probeta, coincidiendo con los valores maximos de gy,
se produjo alli el comienzo de la FIH, requiriendo para
ello, que el hidrégeno recorriera el camino existente
desde la periferia hasta el centro, para provocar alli la
fragilizacion.

En cuanto a la deformacion pléstica &,, mas bien parece
ser la variable responsable principalmente del
fendmeno de difusion de hidrégeno, en cuanto a que el
incremento de la misma favorece la aparicion de
nuevas trampas, las cuales retienen hidrogeno, vy
retrasan por tanto el transporte de hidrégeno hacia las
zonas criticas. Si bien este Ultimo hecho, depende de si
la microestructura del material, es 0 no potencialmente
generadora de trampas que absorban hidrégeno.

El analisis de los resultados obtenidos con la geometria
que posee un mayor factor de concentracion de
tensiones (probeta NT 0.5 — 5), muestra en ambos
materiales, que se alcanzan niveles de tension
hidrostatica criticos, similares para cada una de las
condiciones de ensayo (ver figuras 1y 3). Esto pudiera
resultar muy Util para tratar de modelizar el fenémeno
de FIH, cuando la propagacion de fisura sucede desde
el exterior del material hacia el interior, puesto que tal
y como se ha visto, si la gy, critica es la que determina
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el inicio del proceso de fisuracién, y si ademas se
muestra constante para cada condicion de agresividad
en diferentes materiales, pudiera ser tomada como
condicién critica de disefio.

Por dltimo, a la vista de los resultados y las
conclusiones obtenidas, y desde un punto de vista
orientado al disefio de aplicaciones estructurales que se
encuentren en contacto con ambientes ricos en
hidrogeno, se puede concluir diciendo, que siempre y
cuando la concentracion de hidrdgeno en el exterior del
material sea baja, ambas microestructuras ofrecen un
comportamiento  similar.  Sin embargo, si la
concentracion de hidrégeno exterior, o bien si las
condiciones mecanicas en las que se encuentra
prestando servicio dicha aplicacion son elevadas,
afiadir elementos aleantes a la composicion del acero,
como sucede en el 3Cr — 1Mo - 0.25V resulta
beneficioso, aumentando la resistencia a fractura del
material inducida por la fragilizacién del hidrégeno.
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