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Resumen

Titulo: Estudio del Efecto de la Microestructura Sobre la Fragilizacion por Hidrégeno en Aceros

Utilizados en Tuberias de Transporte de Gas Natural*
Autor: Yesenia Rativa Melo**

Palabras clave: Fragilizacion, difusion, hidrégeno, tuberia API 5L, microestructura.

Descripcion: La transicion energética hacia fuentes mas sostenibles ha impulsado la busqueda de
estrategias innovadoras para reducir las emisiones de carbono en diversos sectores industriales.
Una de estas estrategias consiste en la inyeccion controlada de hidrogeno en las redes de gas
natural. No obstante, este enfoque conlleva desafios técnicos considerables, como la fragilizacion
por hidrégeno (FPH). Este fendmeno, causado por la interaccion del hidrégeno con la red cristalina
de los materiales, puede comprometer las propiedades mecanicas de los aceros y ocasionar fallos
en servicio. Este estudio se centré en analizar la influencia de la microestructura sobre la
susceptibilidad a la fragilizacion por hidrogeno en un acero API SL X42, ampliamente utilizado
en tuberias para el transporte de gas natural. Mediante tratamientos térmicos, se obtuvieron
diferentes microestructuras, incluyendo ferrita masiva de grano fino, perlita, ferrita Widmanstétten
y ferrita equiaxial. Los ensayos de permeacion electroquimica de hidrogeno, realizados en una
celda tipo Devanathan y Stachurski, revelaron que la difusion del hidrogeno es mas lenta en
microestructuras de grano fino y ferrita Widmanstitten, mientras que se acelera en
microestructuras de granos mas grandes y equiaxiales. Adicionalmente, los ensayos de traccion
comparativos entre muestras sin hidrégeno y muestras cargadas electroquimicamente con
hidrogeno demostraron que el acero en estado de entrega presenta una alta susceptibilidad a la
fragilizacion por hidrogeno. Estos resultados no solo profundizan el entendimiento del
comportamiento de los aceros en ambientes ricos en hidrégeno, sino que también proporcionan
informacion valiosa para garantizar una transicion energética segura y eficiente.

*Trabajo de grado de Maestria.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de los
Materiales. Maestria en Ingenieria de Materiales. Directora: Ana Maria Pérez Ceballos - Dra. en
Ingenieria. Codirector: Mauricio Rincon Ortiz — Dr. en Ciencia y Tecnologia Mencion Materiales.
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Abstract

Title: Study of the Effect of Microstructure on Hydrogen Embrittlement in Steels Used in
Natural Gas Pipeline Transportation*

Author: Yesenia Rativa Melo**

Keywords: Embrittlement, diffusion, hydrogen, API 5L pipeline, microstructure.

Description: The energy transition towards more sustainable sources has driven the search for
innovative strategies to reduce carbon emissions in various industrial sectors. One such strategy
involves the controlled injection of hydrogen into natural gas networks. However, this approach
presents significant technical challenges, such as hydrogen embrittlement (HE). This phenomenon,
caused by the interaction of hydrogen with the crystalline structure of materials, can compromise
the mechanical properties of steels and lead to service failures. This study focused on analyzing
the influence of microstructure on the susceptibility to hydrogen embrittlement in API 5L X42
steel, widely used in pipelines for natural gas transportation. Through heat treatments, different
microstructures were obtained, including fine-grained massive ferrite, pearlite, Widmanstétten
ferrite, and equiaxed ferrite. Electrochemical hydrogen permeation tests, conducted in a
Devanathan and Stachurski-type cell, revealed that hydrogen diffusion is slower in fine-grained
and Widmanstitten ferrite microstructures, whereas it accelerates in larger-grained and equiaxed
ferrite microstructures. Additionally, comparative tensile tests between hydrogen-free samples and
electrochemically hydrogen-charged samples demonstrated that the as-received steel exhibits high
susceptibility to hydrogen embrittlement. These results not only deepen the understanding of steel
behavior in hydrogen-rich environments but also provide valuable insights to ensure a safe and
efficient energy transition.

*Master’s Thesis.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalirgica y Ciencia de los
Materiales. Maestria en Ingenieria de Materiales. Directora: Ana Maria Pérez Ceballos - Dra. en
Ingenieria. Codirector: Mauricio Rincon Ortiz — Dr. en Ciencia y Tecnologia Mencion Materiales.
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Introduccion

En el contexto de la transicidon energética en curso, que busca reemplazar los combustibles
fosiles por fuentes de energia con menores emisiones de gases de efecto invernadero, se ha
promovido la exploracion del hidrégeno como un vector energético, que puede ser obtenido
mediante el proceso de electrolisis del agua utilizando energias renovables como la edlica, solar o
geotérmica, entre otras (Mustafa et al.,, 2024; Sebbagh et al., 2024). No obstante, su
implementacion en aplicaciones energéticas implica abordar cuatro etapas fundamentales y
complejas: produccidon, almacenamiento, transporte y utilizacion. Algunas opciones para su
transporte consideran el empleo de recipientes llenos de hidrogeno gaseoso o liquido transportados
por vehiculos, trenes o barcos, asi como la construccion de redes de gasoductos dedicados al

hidrégeno (Kappes & Perez, 2023).

Considerando el elevado costo de construir una red de tuberias dedicada exclusivamente al
hidrégeno y teniendo en cuenta que, el gas natural es uno de los combustibles fosiles con menores
emisiones contaminantes y posee alta compatibilidad con el hidrégeno, el transporte de mezclas
de ambos gases a través de las tuberias existentes en un proceso conocido como blending, se
presenta como una opcion viable para avanzar en la transicion energética (Liemberger et al., 2017;

Mustafa et al., 2024).

Las tuberias actuales de gas estan fabricadas con aceros de bajo carbono de alta resistencia,
por lo tanto, uno de los principales desafios en el transporte de gases mezclados con hidrogeno es
la fragilizacién por hidrogeno, que produce la degradacion de la mayoria de las propiedades
mecanicas del material, en especial la ductilidad; dichos cambios en las propiedades mecanicas

pueden resultar en la rotura catastrofica de los componentes a cargas inferiores a la rotura

10
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(Witkowski et al., 2018); (Garcia, 2016). Este fendmeno ocurre debido a que las moléculas de
hidrogeno transportadas tienen la capacidad de adsorberse en las paredes de la tuberia vy,
posteriormente disociarse en atomos; estos atomos particularmente pequefios penetran el metal y
difunden en su interior por medio del desplazamiento intersticial. De este modo, el hidrogeno tiene

la posibilidad de desplazarse hacia sitios susceptibles a la formacion y propagacion de microgrietas

(Ghadiani et al., 2024; Nagumo, 2016b).

El estudio de la interaccion del hidrégeno con los metales se lleva a cabo principalmente
por medio de técnicas como la permeacion electroquimica, desorcion térmica y la realizacion de
ensayos mecanicos con y sin carga de hidrogeno, ya sea de forma gaseosa o electroquimica (Cai
et al., 2022; Haq et al., 2013; Li et al., 2023; Miresmaeili & Abdollah-Zadeh, 2017; Olden et al.,
2012; Silva et al., 2021; H. Wang et al., 2024; Zhang et al., 2012). Estas técnicas permiten conocer
con mas detalle el comportamiento del hidrogeno en la microestructura de los aceros y su
influencia en las propiedades mecéanicas. Se ha encontrado que microestructuras con alta cantidad
de tensiones residuales como la martensita, la presencia de interfases bainita/perlita, y un tamafio
de grano grueso, pueden afectar la susceptibilidad a la fragilizacion por hidrogeno de los aceros

(Olden et al., 2012); (Miresmaeili & Abdollah-Zadeh, 2017);(Y. Wang et al., 2024).

La microestructura desempefia un papel fundamental en el fenomeno de la fragilizacion
por hidrégeno en los metales, y su impacto en este proceso sigue siendo un tema de investigacion
activa (Martin et al., 2020). En este sentido, el presente estudio tiene como objetivo analizar la
interaccion del hidrogeno con diferentes microestructuras que pueden formarse en un acero API
SL X42. A través de este trabajo, se busca evaluar como la microestructura influye en la
susceptibilidad del acero a la fragilizacion por hidrégeno, contribuyendo al conocimiento

necesario para afrontar los desafios de la transicion energética. Por lo tanto, este enfoque, orientado

11
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a consolidar bases para un aprovechamiento seguro de la infraestructura actual para el transporte
de gases menos contaminantes, se encuentra alineado con los Objetivos de Desarrollo sostenible
establecidos por la Organizacion de las Naciones Unidas (ODS), en particular con el ODS 7
(Energia Asequible y no Contaminante) y en menor medida con el ODS 9 (Industria, Innovacion

e Infraestructura) (ONU).

1. Fundamentacion Tedrica: Antecedentes y Justificacion

1.1. Hidrégeno en la matriz energética
El hidrogeno es el elemento mas simple de la tierra, ya que estd formado inicamente por
un proton y un electrén; tiene la capacidad de almacenar y entregar energia utilizable, pero por su
alta reactividad, normalmente no se encuentra libre en la naturaleza y debe conseguirse a partir de
compuestos que lo contengan (Cavaliere, 2023). Por esta razén, se han desarrollado e
implementado diferentes procesos mediante los cuales se obtiene hidrégeno molecular, a partir de

fuentes diversas, como combustibles fosiles y recursos renovables como la biomasa y el agua

(Wang & Han, 2022).

El hidrogeno proveniente de fuentes fosiles representa el 96 % de la produccion mundial,
pero desafortunadamente estas vias de procesamiento generan grandes cantidades de CO,. (Calise
et al., 2019; Wang & Han, 2022). Por otro lado, la obtencion de hidrogeno procedente del agua por
medio de fuentes de energia renovables (como la edlica, solar, entre otras) genera emisiones muy
bajas, por lo tanto, esta alternativa se perfila como la mejor opcién de combustible para la
descarbonizacion de diversos sectores de la economia, incluyendo el transporte, la generacion de

electricidad y la industria manufacturera (Doe, 2020).

12
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La puesta en marcha de la energia del hidrogeno verde presenta importantes desafios,
principalmente el costo de su produccién, que es mucho mas alto que el de los procesos
convencionales. Ademés su almacenamiento y transporte demandan una logistica especializada
con condiciones complejas, como temperaturas muy bajas y altas presiones; asimismo en el caso
de las lineas de distribucion se requiere la infraestructura de nuevas redes de tuberias que permitan

un transporte seguro y eficiente (Ayub et al., 2024).

1.2. Mezcla de gas natural con hidrogeno “Blending”’

El gas natural es un hidrocarburo que se compone principalmente de metano (CHa) y otros
compuestos como etano (C2Hg), propano (C3Hg) y butano (C4Hio). Es una fuente importante de
energia a nivel industrial, residencial y doméstico. Aunque se considera menos contaminante que
otros combustibles fosiles, su procesamiento genera una cantidad significativa de CO; (Asif, 2021;

So et al., 2013).

La figura 1 ilustra el proceso conocido como “blending”, que consiste en la inyeccion
controlada de hidrogeno en las redes existentes de gas natural. Este proceso busca aprovechar la
infraestructura actual, utilizar las propiedades del hidrogeno como fuente de energia limpia y

consecuentemente disminuir las emisiones de CO> (Chae et al., 2022).

Las diferencias fisicas y quimicas entre el hidrogeno y el gas natural, que se resumen en la
tabla 1, han llevado al desarrollo de diversos estudios que analizan la viabilidad de la operacion de
mezclas con hidrogeno en las tuberias de gas natural. Estos estudios abordan aspectos como la
interaccion del hidrogeno con los materiales de las tuberias, los cambios en las propiedades de

transporte y el impacto en los equipos de uso final (Wu et al., 2022).
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Figura 1.
Procesos de mezcla de hidrogeno y gas natural (Blending).
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Nota. Adaptado de (SoCalGas).

Paises como el Reino Unido, Francia y Turquia han establecido metas para alcanzar
concentraciones de hidrogeno de hasta el 20 % en las mezclas. Por su parte, Dinamarca y Portugal
tienen objetivos mas conservadores, apuntando a una integracion del 15 % (Cristello et al., 2023).
Es importante destacar que no existe una cantidad universal de hidrégeno adecuada para todas las
redes, ya que esto depende de las caracteristicas especificas de cada sistema de tuberias y del tipo

de gas natural utilizado.

Por otro lado, se ha demostrado que los equipos de uso final, como motores, quemadores
de hornos, calderas y otros, pueden aceptar mezclas de hidrégeno y gas natural siempre que la
proporcion de hidrégeno sea inferior al 20 %. Esta limitacion asegura un funcionamiento eficiente
y seguro de los equipos sin requerir modificaciones significativas (Chae et al., 2022; Tan et al.,

2022).
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Tabla 1.
Comparacion de propiedades de hidrogeno y gas natural.

Parametros Hl(ill"_;)zg)eno Metano (CH4) Unidad
Peso molecular (g/mol) 2.016 16.043 Kg/mol
Densidad (gas) 0.08 0.65 Kg/m3
Densidad (liquido) 71 430- Kg/m3
Gravedad especifica 0.0696 0.555 --
Viscosidad a 25°C 0.89 1.11 10-5 Pa.s
Coeficiente de difusion en aire 0.61 0.16 cm?2/s
Densidad energética 120 50 MIJ/Kg
Poder calorifico maximo 12.5 37.8 MJ/m3
Limite de inflamabilidad en aire 4-175 5-15 Vol%
Energia de igrrli(.:i(')n por chispa 0.02 0.29 MJ
minima
Temperatura de autoignicion 858 810 K
Capacidad calorifica especifica 14.86 2.22 J/ (g.K)
Temperatura de llama en el aire 2318 2148 K
Solubilidad en agua 0.0016 0.025 Kg/m3

Nota. Adaptado de (Cristello et al., 2023).

1.3.  Aceros utilizados en la fabricacion de tuberias de transporte de GN

De acuerdo con el American Petroleum Institute (API, por sus siglas en inglés), los aceros
utilizados en lineas de tuberia de petréleo y gas natural son aceros al carbono, categorizados en el
grupo SL. Dentro de este grupo, las tuberias pueden ser fabricadas bajo dos niveles de
especificacion de producto: PSL1 y PSL2. PSL1 indica un nivel de calidad estindar para las
tuberias, mientras que PSL2 estd destinado a aplicaciones mas exigentes en la industria de gas y

petroleo, donde la resistencia, la durabilidad y la seguridad son esenciales.

Los aceros de grado PSL1 incluyen las designaciones A, B, X42, X46, X52, X56, X60,
X65y X70, mientras que para PSL2 se afiaden los grados B, X42, X46, X52, X56, X60, X65, X70

y X80. Ademads, para tuberias soldadas de PSL2, se contemplan grados adicionales como X90,
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X100 y X120. En todos los casos, el nimero que acompaiia la letra "X" indica el limite elastico
del acero en kpsi (API, 2012). Estas tuberias pueden ser fabricadas con o sin costura y los aceros
usados varian tanto en su composicion quimica como en sus propiedades mecanicas (Wu et al.,

2022).

En Colombia, el sistema Nacional de Transporte de GN tiene una extension aproximada
de 7500km de gasoductos (CREG; Transparente). Teniendo en cuenta que las tuberias tienen
longitudes entre 6-24m (API, 2012), se hace necesario unir los distintos tramos aplicando procesos
de soldadura, que pueden generar cambios microestructurales y consecuentemente, cambios en las
propiedades mecanicas del acero y en su resistencia tanto a la corrosién como a la fragilizacion

por hidrégeno.

1.4.  Fragilizacion por hidrogeno

La fragilizacion por hidrégeno (FPH) se refiere al deterioro de las propiedades mecénicas
de los aceros, en particular la ductilidad, como resultado de su interaccion con el hidrogeno. Este
fendmeno es de especial interés debido a que ocurre a temperatura ambiente, bajo cargas estaticas
inferiores a la resistencia a la rotura, y puede provocar fallas catastroficas en los componentes
metalicos. Ademas, no es detectable mediante ensayos no destructivos convencionales (Garcia,

2016; Pérez Ceballos, 2015).

El hidrogeno puede introducirse en los metales durante procesos industriales como la
soldadura, recubrimientos electroquimicos o proteccion catddica. Sin embargo, también puede ser
absorbido del ambiente, ya sea en fase liquida o gaseosa (Nagumo, 2016b; Popov et al., 2018). En

estos casos, la FPH ocurre a través de tres etapas principales (X. Li et al., 2024):

. Adsorcion de hidroégeno en la superficie del metal.
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. Absorcion del hidrogeno al interior del metal.

o Difusion e interaccion del hidrogeno con defectos microestructurales.

1.4.1. Adsorcion y absorcion de hidrégeno

En la etapa de adsorcion, el hidrégeno interacta inicialmente con la superficie del metal.
Este proceso estd impulsado por la diferencia de energia entre el interior del material que se
encuentra en un estado de equilibrio y la superficie, que tiene un excedente de energia libre; la
superficie busca disminuir este exceso de energia con la atraccion de particulas de su entorno (Q.

Li et al., 2024; Smialowski, 1962).

En un ambiente en fase gaseosa, el hidrégeno molecular (Hz) se adsorbe débilmente sobre

la superficie mediante fuerzas de Van der Waals, lo que es un proceso reversible:

Hy,+M o H,M  (1.1)

El siguiente paso de esta etapa es la adsorcion quimica, en donde el hidrogeno molecular
se disocia en atomico y forma enlaces mas fuertes con el metal en un proceso irreversible, como

se muestra:

H,M + M > 2MH,, (1.2)

Posteriormente, los atomos de hidrégeno adsorbidos son absorbidos al interior del metal

como se describe en la siguiente reaccion (Q. Li et al., 2024):

MHad HMHab (13)
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En ambientes acuosos, la adsorcion se rige por el mecanismo de evolucion de hidrogeno
Volmer—Tafel-Heyrovsky. La reaccion de adsorcion o reaccion de Volmer se describe a
continuacion:

H*+ M+ e~ > MH,; (Medio 4acido)  (1.4)
H,0 +M + e~ - MH,; + OH~ (Medio alcalino)

Simultaneamente a esta reaccion de reduccion, ocurren las reacciones de recombinacion

del hidrogeno de Heyrovsky y de Tafel (Li et al., 2020b; Rahimi et al., 2025):
MH,; + H* + e~ -» H, + M Heyrovsky (Medio 4cido) (1.5)
MH,,; + H,0 + e - H, + OH™ + M Heyrovsky (Medio alcalino)
2MH,; = 2M + H, Tafel (1.6)

La figura 2 ilustra los procesos descritos anteriormente tanto en un electrolito acuoso como

en fase gaseosa.

Figura 2.

Diferentes formas de interaccion del hidrogeno con el acero.
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Nota. Tomado de (Rahimi et al., 2025).
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1.4.2. Difusion y atrapamiento de hidrogeno

El hidrogeno difunde en la red cristalina del metal por medio del desplazamiento
intersticial, gracias a la fuerza impulsora generada por un gradiente de potencial quimico, en el
que el &tomo huésped se desplaza desde una zona de mayor potencial quimico a una zona de menor
potencial, hasta alcanzar un equilibrio en el sistema. (Kirchheim & Pundt, 2014; Wipf, 1978);

(Lynch, 2011; Pressouyre, 1983).

En estructuras cristalinas FCC (del inglés Face-Centered Cubic, cubica centrada en las
caras) y HCP (del inglés Hexagonal Close-Packed, hexagonal compacta), los &tomos de hidrogeno
tienden a difundirse ocupando preferentemente los sitios octaédricos, mientras que en estructuras
BCC (del inglés Body-Centered Cubic, cibica centrada en el cuerpo), la difusion ocurre
predominantemente a través de los sitios tetraédricos ("Phase Diagrams and Statistical
Thermodynamics of Binary M-H Systems", 2005). Sin embargo, en los metales existen otras
regiones con mayor afinidad para la interacciéon con el hidrogeno, que corresponden
principalmente a los defectos cristalinos presentes en la red. En estos sitios conocidos como
trampas, el hidrégeno tiene un tiempo de residencia mayor en comparacion al tiempo en un sitio

intersticial normal (Q. Li et al., 2024).

Darken y Smith fueron los primeros en proponer la existencia de sitios de atrapamiento del
hidrogeno en el acero, en sus experimentos observaron que la presencia de imperfecciones en la

red cristalina aumenta la solubilidad del hidrogeno en el hierro (Darken & Smith, 1949).

Posteriormente, Oriani definid las trampas como defectos de la red que corresponden a

sitios que se encuentran en un estado energético menor en comparacion con los sitios normales.
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Esto significa que el hidrogeno que se encuentra en un sitio de atrapamiento estd en un estado mas

estable y, por lo tanto, es menos propenso a liberarse (Oriani, 1970).

1.4.2.1. Clasificacion de las trampas.

De acuerdo con Pressoyre, las trampas de hidrogeno pueden clasificarse segin su

naturaleza y segun su reversibilidad.

Por su naturaleza, las trampas pueden ser fisicas, atractivas o mixtas; las trampas atractivas
son regiones en donde los 4tomos de hidrogeno estan sujetos a fuerzas de atraccion que pueden ser
generadas por fuerzas electronicas, gradientes de temperatura o campos de tensiones asociados a
defectos de la red cristalina como dislocaciones, atomos de impurezas, entallas o puntas de fisura.
Por otro lado, las trampas fisicas son el resultado de una distorsion de la red cristalina ideal en
donde la presencia de hidrogeno es energéticamente favorecida; ejemplos de trampas fisicas

incluyen los limites de grano y las interfaces (Pressouyre, 1979).

Las trampas mixtas exhiben caracteristicas tanto atractivas como fisicas. En muchos casos,
un solo defecto puede inducir tanto un campo de tensién como un entorno que atrae a los &tomos
de hidrégeno. Las dislocaciones de borde, por ejemplo, generan un campo de tensiones y su

presencia provoca una distorsion en la red cristalina (Pressouyre, 1979).

Si se tiene en cuenta en cuenta la capacidad que tiene una trampa para retener el hidrogeno,
esta se puede clasificar como reversible, irreversible o mixta, de esta manera, las trampas con
naturaleza fisica poseen una energia de atrapamiento lo suficientemente alta para retener el
hidrégeno por tiempos muy prolongados y se asocian a las trampas irreversibles, mientras que las
trampas atractivas tienen una energia de atrapamiento menor, por lo que se asocian con las trampas

reversibles (Pressouyre, 1979).
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La Figura 3 ilustra los conceptos de reversibilidad y su relacion con los defectos
microestructurales. Dado que las trampas irreversibles se encuentran en un estado energético mas
bajo, requieren una mayor energia de activacion para que el hidrégeno pueda escapar hacia un sitio
regular de la red. En contraste, las trampas reversibles necesitan menos energia para liberar el
hidrégeno. Por lo tanto, las trampas irreversibles se consideran sumideros de hidrégeno, ya que
retienen este elemento durante periodos prolongados, mientras que las trampas reversibles actian
como fuentes de hidrogeno al mantenerlo por tiempos mas cortos. (Nagumo, 2016a, 2023).

Figura 3.
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Por otro lado, la Tabla 2 muestra la clasificacion de algunas trampas conocidas, categorizadas
segun su energia de interaccion con el hidrogeno (Pressouyre, 1979). Las trampas més débiles
corresponden a los sitios intersticiales de la red y las mas fuertes a las interfases particula-red y los
puntos triples. Por su parte, los bordes de grano generalmente son de caracter mixto, por lo que el

rango en el que se puede encontrar la energia de interaccion es amplio.
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Tabla 2.

Clasificacion de las trampas de acuerdo con su energia de interaccion con el hidrogeno.

Energia de

Tipo de trampa Ejemplo interaccion  C2racter dela

[KJ/mol] trampa
Sitio intersticial de La mas
- 7.7 }
la red reversible
Atémicas Elgmentos ala 1zqule‘rc’1a‘del 26 Reversible
hierro en la tabla periddica
Dislocaciones 24 —30 Reversible
Unidimensionales
Punto triple > 77 Pr‘obabler.nente
irreversible
o ) Interfaces particula — red 78 — 95 Pr'obabler.nente
Bidimensionales irreversible
Bordes de grano 28 — 58 Mixta
.. ) Cavidades >29 Mixta
Tridimensionales . .
Grietas - Mixta

Nota: adaptado de (Pressouyre, 1979).

1.4.3. Permeacion electroquimica de hidrogeno

Una de las técnicas experimentales mas utilizadas para estudiar la difusion del hidrogeno
en los metales es la permeacion electroquimica. Este método permite analizar el transporte de
hidrogeno a través de una ldmina metalica, también conocida como membrana. La técnica fue
desarrollada por Devanathan y Stachurski en 1962, y su disefio experimental consta de dos celdas
electroquimicas conectadas mediante una membrana metalica, en donde el hidrogeno es

introducido en un lado y detectado en el otro (Devanathan & Stachurski, 1962).

En la primera celda, denominada celda de generacion, se promueve la reaccion de
reduccion del hidrogeno mediante la aplicacion de una densidad de corriente catdodica o un
potencial catoddico. Este hidrégeno puede originarse tanto de iones de hidrogeno como de

moléculas de agua (Dafft et al., 1979). El proceso sigue el mecanismo de evolucion de hidrogeno
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descrito por las reacciones de Volmer-Heyrovsky-Tafel mencionadas anteriormente (Ecuaciones
1.4-1.6). El hidrégeno, inicialmente adsorbido en la superficie, se disuelve y pasa a estar absorbido

en el interior de la membrana.

H,0 + M+ e~ — MHyy + OH™  (1.4)
MH,, + Hy,0 + ¢ — H, + OH™ + M (1.5)
MHad - MHab (13)

Una vez que el hidrogeno se introduce en la membrana metalica, se difunde hacia el

extremo opuesto, alcanzando la segunda celda, denominada celda de deteccion.

En la celda de deteccion, configurada en modo potenciostatico, el hidrogeno emergente se

oxida de acuerdo con la siguiente reaccion:
H->Ht+e~ (1.7)

La corriente de oxidacion generada por los electrones que circulan por el circuito externo

mol

es proporcional al flujo faradaico de hidrogeno en la superficie de salida, Jy s (m). Esto se

describe matematicamente como:
iy :]H,SF (1.8)

En donde iy corresponde a la densidad de corriente y F a la constante de Faraday, cuyo

valor es 96494 L.
mol

El resultado del experimento es una curva similar a la mostrada en la figura 4, la cual
representa la evolucion de la densidad de corriente en funcion del tiempo. En esta grafica, is denota
el valor de la densidad de corriente medida en la celda de deteccion. A partir del transitorio

ascendente de la curva, se determina el coeficiente de difusion aparente (Dap) del metal en estudio.
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La designacion "aparente" se utiliza para contrastarlo con el coeficiente de difusion en una red
cristalina ideal, libre de defectos (Popov et al., 2018). El valor de Dap puede calcularse utilizando
dos parametros clave: el time lag (tlag) y el tiempo tangente (tb). El tlag se define como el tiempo
requerido para que la densidad de corriente alcance el estado estacionario (i), graficamente
corresponde al punto de corte de la extrapolacion lineal de la curva [ izdt con el eje del tiempo
(ver figura 4), y se relaciona con Dap mediante la siguiente expresion matematica (Boes &

Zichner, 1976):

LZ
t, = o (1.9)

En donde L es el espesor de la membrana.

Por otro lado, el tb es el tiempo en que se detecta por primera vez el hidrégeno en la salida
de la muestra. Graficamente, este valor se determina como el punto de interseccion entre la recta
tangente trazada en el punto de inflexion de la curva y el eje del tiempo. Su relacion con el Dap
esta dada por (Boes & Ziichner, 1976):

LZ

2Dgyp

tb == 05

(1.10)

Em donde L es el espesor de la muestra.

Figura 4.

Resultado tipico de permeacion electroquimica, después de dos polarizaciones.
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i(A/cm2)

Tiempo (s)

Nota. Adaptado de (Popov et al., 2018)

Es importante tener en cuenta que los valores obtenidos mediante ambos métodos no son
directamente comparables, ya que representan conceptos distintos. Sin embargo, una vez
establecido un método de calculo especifico, el estudio de su evolucion en relacion con factores
como la microestructura del metal permite realizar andlisis mas detallados sobre la interaccion del

hidrégeno con las trampas presentes en el material (Pérez Ceballos, 2015).

En los ultimos afios, los estudios enfocados en la difusion de hidrégeno mediante la técnica
de permeacion electroquimica han experimentado un crecimiento significativo. Dong vy
colaboradores analizaron este fendmeno en un acero API 5L X100, determinando un coeficiente
de difusion de 1.04 x 10® cm?/s. Su investigacion resaltd, ademds, que las condiciones
experimentales juegan un papel determinante en la cantidad de hidrégeno que logra incorporarse
al metal: es decir que corrientes de carga mas elevadas conducen, consecuentemente, a corrientes
de difusion también mas altas (Dong et al., 2009). En esta misma linea, Van den Eeckhout y
colaboradores profundizaron en el estudio de la técnica, evaluando la influencia de distintos

parametros operativos, tales como el potencial de polarizacion en la celda de deteccion, la densidad
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de corriente de carga, el tipo de electrolito, el contenido de oxigeno disuelto y la rugosidad

superficial del lado de entrada(Van den Eeckhout et al., 2023)

En cuanto a la microestructura, se han reportado diversos estudios que reflejan el creciente
interés en las tuberias destinadas al transporte de gas natural. Rivera Castafio y colaboradores
determinaron que la deformacion en frio incrementa de manera significativa la densidad de
trampas tanto reversibles como irreversibles en un acero API SL X60 (Castafio Rivera et al., 2012).
Por su parte, Islam y colaboradores analizaron la difusiéon de hidrogeno en tres tipos de aceros
ampliamente utilizados en Canada y representativos de distintas décadas: el denominado antiguo
(API 5L X52), el tradicional (API 5L X42) y el moderno (API 5L X65). Su investigacion, centrada
en el analisis de la microestructura, evidenci6 que el engrosamiento de grano favorece la obtencion
de coeficientes de difusion mas altos, mientras que el aumento en la densidad de dislocaciones los
reduce. Asimismo, se observo que el acero tradicional presentd la mayor cantidad de trampas
irreversibles, en contraste con el acero moderno, que mostrd la densidad més alta de trampas

reversibles (Islam et al., 2025).

Wang y colaboradores centraron su estudio en la interaccion del hidrogeno con dos
secciones distintas de una tuberia de acero: la zona superficial y la zona interna. El analisis se llevo
a cabo en dos materiales, un acero API SL X42 y un API 5L X52. Los resultados mostraron que,
en la capa superficial de ambos aceros, el coeficiente de difusion es menor y la concentracion
aparente de hidrogeno resulta mayor. En el caso del API 5L X42, este comportamiento se atribuyd
al refinamiento de grano en la superficie, mientras que en el API 5L X52 se asocio a la presencia

de un bandeado mas pronunciado de ferrita/perlita en la zona superficial (H. Wang et al., 2024).

A pesar de que el estudio de la influencia de la microestructura en la difusién de hidrégeno

ha cobrado cada vez mayor relevancia, la amplitud de variables involucradas en el fendmeno hace
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que aun existan multiples aspectos por explorar. En este contexto, investigaciones como las aqui
citadas, junto con la desarrollada en el presente trabajo, aportan al fortalecimiento y consolidacion

del conocimiento en esta area.

1.4.4. Mecanismos de fragilizacion por hidrégeno

Debido a la complejidad del fendmeno de FPH, diversos mecanismos han sido propuestos
para explicar la forma en la que el hidrégeno interfiere con las propiedades mecanicas en los
materiales (Cai et al., 2022). Los mecanismos propuestos con mayor aceptacion por la comunidad
académica en la actualidad son la decohesion inducida por hidrogeno (HEDE, por sus siglas en
inglés) y la plasticidad localizada inducida por hidrégeno (HELP, por sus siglas en inglés), En el
mecanismo HEDE se plantea que el hidrogeno debilita los enlaces metalicos, lo que facilita la
propagacion de grietas al reducir la resistencia del material y permitir la fractura a bajas tensiones
(Q. Liet al., 2024; Li et al., 2020a). Por otro lado, el mecanismo HELP expone que el hidrégeno
facilita la movilidad de las dislocaciones al generar un efecto de apantallamiento, reduciendo las
interacciones repulsivas entre ellas y los defectos circundantes. Como resultado, las dislocaciones
se desplazan bajo esfuerzos menores, lo que provoca una deformacion pléstica localizada y

acelerada (Depover & Verbeken, 2021).

Aunque se han propuesto varios mecanismos para explicar el fendémeno FPH, atin no existe
un consenso universal sobre un unico mecanismo dominante. En cambio, cada vez es mas aceptado
que los mecanismos de FPH pueden ocurrir de manera simultdnea e interactuar de forma
sinérgica (Chen et al., 2024). Se ha observado que, en condiciones de alta concentracion de
hidrogeno, el mecanismo predominante suele ser el HEDE, mientras que el HELP tiende a dominar

en concentraciones mas bajas. Sin embargo, cuando la concentracion de hidrégeno alcanza niveles
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criticos o intermedios, puede surgir una competencia entre ambos mecanismos, contribuyendo

conjuntamente a la fractura del material (X. Li et al., 2024).

Adicionalmente, la FPH también puede ocurrir mediante la activacion secuencial de estos
mecanismos. En este escenario, bajo condiciones de baja concentracion de hidrégeno, el
mecanismo HELP facilita el transporte de hidrogeno a través de dislocaciones, lo que induce una
deformacion plastica localizada. Posteriormente, cuando la concentracion de hidrégeno aumenta,
se activa el mecanismo HEDE, culminando en la fractura del material debido al rompimiento de

los enlaces atomicos (Djukic et al., 2019; X. Li et al., 2024; Valentini et al., 2021).

1.5. Hipétesis
La morfologia de las fases presentes en la microestructura de aceros de bajo carbono,
utilizados para el transporte de gas natural, modifica la susceptibilidad a la fragilizacion por

hidrégeno del material.

2. Objetivos

2.1.  Objetivo general

Evaluar el efecto de la microestructura sobre la fragilizacion por hidrégeno de un acero de

bajo carbono, empleado en la fabricacion de tuberias de transporte de gas natural.

2.2. Objetivos especificos
e Disefar tratamientos térmicos que permitan obtener cambios microestructurales en
el material similares a los que se presentan durante los procesos de soldadura de

tuberia en campo.
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e Determinar la relacion existente entre el estado microestructural del acero y la
difusion del hidrégeno.

e [Establecer la influencia de la presencia de hidrogeno sobre las propiedades
mecanicas del acero estudiado.

3. Metodologia

Durante esta investigacion, se llevaron a cabo dos experimentos fundamentales que se
complementan para analizar la interaccion del hidrogeno con la microestructura y su influencia en
las propiedades mecanicas del acero en estudio que corresponde a un acero API 5L X42. Todas las
muestras del material se obtuvieron de la seccion longitudinal de una tuberia con espesor de pared

de 0.62 cm.

La técnica de permeacion electroquimica permitid estudiar la interaccion del hidrégeno
con el interior del metal, mientras que los ensayos de traccién ayudaron a visualizar los efectos del
hidrégeno sobre las propiedades mecanicas. En este capitulo, se detallara el trabajo experimental

realizado.

3.1. Caracterizacion

La preparacion metalografica del material de estudio se realiz6 siguiendo la norma ASTM
E3-11(2017) (ASTM, 2017). Las muestras extraidas de la tuberia fueron embutidas en baquelita
y, posteriormente, se lijaron utilizando lijas de uso metalografico con granulometrias desde 220
hasta 1200. A continuacion, se realizo el pulido con pasta de diamante de 3 y 1 um, hasta obtener
un acabado superficial de espejo. Luego, las muestras se atacaron por inmersion en una solucion
de Nital al 2% durante 10 segundos se lavaron con abundante agua. Finalmente, las imagenes

metalograficas se obtuvieron utilizando un microscopio 6ptico Olympus GX71.
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Por medio de la técnica de espectroscopia de emision Optica por chispa se conocio la
composicion quimica del acero, esto se realizd a partir de una muestra extraida de la tuberia

original cuya superficie fue lijada hasta granulometria 1200.
3.2. Diseiio y aplicacion de tratamientos térmicos

Con base en el analisis microestructural, la composicion quimica, la consulta en la literatura
y el uso del software Thermo-Calc 2024, se disefiaron diferentes tratamientos térmicos, con la
finalidad de obtener fases similares a las que se forman durante los procesos de soldadura en
campo, los tratamientos disefiados se ilustran en la Figura 5.

Figura S.

Esquemas de tratamientos térmicos realizados.

a) TT1 1200Aire b) TT2 1200_650Aceite c) TT3 1200_750Aire
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En el primer tratamiento térmico realizado (ver figura 5. a), la muestra se calent6 en un
horno Carbolite a una velocidad de 5°C/min hasta alcanzar una temperatura de austenizacion de
1200°C, el tiempo de sostenimiento a esta temperatura fue de 20 minutos. Posteriormente, la

muestra fue extraida del horno y enfriada al aire.

En el segundo tratamiento térmico (ver figura 5. b), después del sostenimiento por 20

minutos a 1200°C, la muestra se transfirio a otro horno Nabertherm LE 6/11/B150, que se
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encontraba a 650°C, alli el tiempo de sostenimiento fue de 15 minutos. Posteriormente, el

enfriamiento se realizé en aceite a temperatura ambiente.

Finalmente, el tercer tratamiento térmico realizado fue similar al tratamiento térmico
anterior, pero en este caso la muestra se transfirié a un horno a 750°C, el tiempo de sostenimiento
a esta temperatura también fue de 15 minutos, sin embargo, el medio de enfriamiento empleado

fue el aire.

A partir de ahora, el acero en estado de entrega junto a sus resultados se designaran Blanco,
el tratamiento térmico 1 y los resultados asociados se denominaran 1200Aire; el tratamiento
térmico 2 y sus resultados, 1200 _650Aceite; y el tratamiento térmico 3 junto con sus

resultados, 1200 _750Aire.

3.3. Permeacion electroquimica de hidrogeno.

Los experimentos de permeacion electroquimica de hidrogeno, se realizaron de acuerdo a
las indicaciones expresadas en la norma ASTM G148 Standard Practice for Evaluation of
Hydrogen Uptake, Permeation, and Transport in Metals by an Electrochemical Technique (ASTM,
2018). Estos experimentos se realizaron en todos los estados metaltrgicos, que incluyen a la

muestra en estado de entrega y las muestras tratadas térmicamente.

Para la realizacion de los ensayos de permeacion electroquimica, se empled una celda tipo
Devanathan y Stachurski, como se ilustra en la figura 6. Dadas las especificaciones de dicha celda,
las probetas para estos ensayos fueron cuadrados de 3.5 cm x 3.5 cm. Las muestras fueron
sometidas a pulido mecanico hasta alcanzar un espesor de 0.07 cm. Una vez logrado el espesor
deseado, se lijaron ambas caras de las muestras utilizando lijas de grano 80, 120, 240, 320, 400,

600 y 1200, con el objetivo de lograr una superficie mas homogénea.
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Posteriormente, para inhibir formacion de 6xidos de hierro en la superficie (los cuales
actian como barrera a la difusion del hidrogeno), se depositdé una pelicula de Niquel de
aproximadamente 1um de espesor, sobre la superficie de salida. La solucién empleada para la
electrodeposicion de niquel estuvo compuesta por 240 g/ NiSO4.6H>O + 60 g/L NiCl,.6H>O +
20 g/L H3BOs3 + 6.8 ml/L CH3COOH + 0.2 g/LL de Lauril NaSO4. Como contraelectrodo se utilizo
una placa de niquel de alta pureza, la densidad de corriente aplicada fue de 0.03 A/cm? y el tiempo

de exposicion de 97 segundos.

Como se aprecia en la figura 6, la celda de permeacion esta compuesta por dos semiceldas
que estan unidas mediante una membrana metalica que actia como electrodo de trabajo y que
corresponde al acero en estudio. En cada compartimiento de la celda se utilizé un electrodo de
referencia de calomel saturado y un contraelectrodo de platino. Para mantener el sistema libre de
oxigeno disuelto, se suministrd Argon de forma continua en ambas semiceldas. El electrolito base
empleado en los dos compartimientos fue NaOH 0.1M, pero en el compartimiento de generacion
se afadieron 2 mg/L de As203, con el fin de promover la adsorcion del hidrogeno (Dafft et al.,

1979).

El compartimiento de generacion operd con un potenciostato GAMRY Interface 1000 en
modo galvanostatico, aplicando una densidad de corriente catddica de 5 mA/cm?. Por su parte, el
compartimiento de deteccion funciond con un potenciostato GAMRY Interface 1010T en modo
potenciostatico, aplicando un potencial de oxidacion de +300mV vs SCE. La curva obtenida en el
potenciostato de deteccion reporta paso de hidrégeno a través de la membrana metalica como la

densidad de corriente medida.

Los experimentos de permeacion se realizaron en dos etapas. La primera consistio en una

permeacion inicial, en la cual, al activar la generacion de hidrégeno en la celda de entrada bajo las
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condiciones previamente establecidas, se dio inicio al proceso. En la celda de deteccion se
registraron las corrientes asociadas a la oxidacion del hidrégeno que atraves6 la muestra, las cuales

representan el equivalente faradaico al flujo de hidrégeno difundido.

Una vez alcanzado el estado estacionario, se interrumpid la carga de hidrogeno en la celda
de entrada, iniciando asi el proceso de desgasado. Este se mantuvo hasta que la corriente de salida
descendié a un valor de fondo suficientemente bajo. Posteriormente, en la siguiente etapa se
reactivo la generacion de hidrogeno en la celda de entrada, dando inicio a una segunda permeacion.

Al alcanzar nuevamente el estado estacionario, los ensayos se dieron por concluidos.

Con este procedimiento, la duracion total de los experimentos de permeacion fue, en

promedio, de aproximadamente 24 horas.

Figura 6.

Celda de permeacion electroquimica de Devanathan y Stachursky.
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Nota. Imagen izquierda adaptada de (H. Wang et al., 2024).
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3.4. Carga electroquimica de hidrégeno y ensayos de traccion

Los ensayos de traccion se practicaron con las especificaciones de la norma API 5L
Specification for Line Pipe (API, 2012) en una méaquina de ensayos universales SHIMADZU AG-
X plus, 250kN-300kN, con una velocidad de avance de 2.5 mm/min. En la figura 7 se muestran

las dimensiones de las probetas, que se establecieron de acuerdo con la norma.

Para evaluar la influencia del hidrogeno en las propiedades mecénicas y su relacion con la
microestructura, se realizaron ensayos de traccion en el blanco, asi como las muestras con

tratamiento térmico 1200Aire y 1200 _750Aire, todas con carga y sin carga de hidrogeno.

La hidrogenacion de las probetas de traccion se realizé de forma electroquimica, con una
fuente de alimentacion de CC variable JESVERTY SPS-3010, en un electrolito de NaOH 0.1M +
2mg/L As>03, aplicando una densidad de corriente catédica de 10mA/cm?, durante 72 horas. Para
garantizar la carga de hidrogeno tnicamente en la seccion calibrada de las probetas, se disefio la
celda mostrada en la figura 8. El tiempo y la densidad de corriente se determinaron teniendo en
cuenta los resultados obtenidos en los experimentos de permeacion.

Figura 7.

Dimensiones de muestras utilizadas en ensayos de traccion.
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Figura 8.

Celda de carga electroquimica de hidrdgeno.

Finalmente, las imagenes de la superficie de fractura de las muestras falladas en el ensayo
de traccion fueron observadas en un microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL-JSM

6490LYV, utilizando electrones secundarios.
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4. Resultados y Analisis

4.1. Composicion quimica

La composicién quimica obtenida por la técnica de espectroscopia de emision Optica por

chispa se muestra en la tabla 3.

Tabla 3.
Composicion quimica de acero API 5L X42.

Elemento C Si Mn P S Ct Ni Cu Al Mg N Pb Sb

% 0.17 0.155 0.916 0.014 0.015 0.02 0.007 0.007 0.041 0.007 0.061 0.016 0.023

De acuerdo con la composicion quimica, el material en estudio es un acero micro aleado
de bajo carbono. Con los datos referentes a su composicion quimica y la ecuacion 4.1 se calculo
el carbono equivalente de este acero, dando como resultado un valor de 0.329. Este valor indica
que el metal tiene buena soldabilidad y no es propenso a la formacion de fases duras durante el

proceso de solidificacion después de la soldadura (API, 2012; Kaiser & McAllister).

(Cr+Mo+V) n (Ni+Cu)

CE=C+2+
6 5 15

(4.1)

4.2.  Analisis microestructural
La figura 9 presenta la microestructura del acero en estado de entrega, junto con las
microestructuras obtenidas tras los tratamientos térmicos aplicados. En la figura 9a), que
corresponde al acero en estado de entrega, se observan pequefias colonias de perlita en una matriz
ferritica, una microestructura tipica en este tipo de aceros. Esta observacion es coherente con la
composicion quimica mostrada en la Tabla 3, en donde el contenido de carbono es de apenas 0.17%

(Ochoa et al., 2015; H. Wang et al., 2024). Adicionalmente, se observan ligeras marcas de
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bandeado, caracteristicas del proceso de laminado empleado durante la fabricacion de este tipo de

aceros (Hardesty, 1983).

Figura 9.
Microestructuras a 200X de todos los estados metalurgicos a) Blanco, b) 1200A4ire; c)
1200 _650Aceite y d) 1200 _750Aire.
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Al realizar una observacion general de la figura 9 se identifican las siguientes fases: ferrita
equiaxial, ferrita alargada de tipo Widmanstitten y perlita. Al comparar estos resultados con el
estudio desarrollado por Ashari y colaboradores, en el cual se evaluo6 el efecto del aporte de calor
sobre la resistencia a la corrosion en un acero API 5L X42, se infiere que los tratamientos térmicos

aplicados en el presente trabajo permitieron obtener microconstituyentes similares a los que se
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generan como consecuencia de los procesos de soldadura en este tipo de aceros. En dicho estudio,
los autores reportaron la presencia de ferrita equiaxial, ferrita alargada y ferrita tipo Widmanstétten

tanto en la zona afectada por el calor (ZAC) como en el cordon de soldadura (Ashari et al., 2020).

Figura #.

Microestructuras de soldadura de acero API 5L X42, con 0.68 KJ/mm de aporte de calor. a)
zona de cordon de soldadura, b) zona afectada por el calor ZAC. PF': ferrita poligonal
(equiaxial), GF: ferrita de limite de grano, AF: ferrita acircular y WF': ferrita Widmanstdtten
(Ashari et al., 2020).

La Figura 9b), que corresponde al estado metalurgico 1200Aire, muestra una
microestructura compuesta principalmente por una matriz ferritica con perlita. Sin embargo, lo
mas destacado es la presencia abundante de placas de ferrita del tipo Widmanstitten, identificable
por su morfologia acicular. Esta fase se forma como resultado de la austenizacion a alta
temperatura (1200°C), seguida de un enfriamiento moderado como el aire. Estas condiciones
favorecen el crecimiento orientado de las placas de ferrita por medio de un mecanismo displacivo
que involucra una deformacion de la red cristalina, tanto a partir de los alotriomorfos de limite de

grano como dentro de los granos de austenita originales. (Ohmori et al., 1994; Phelan et al., 2005).

38



EFECTO DE LA MICROESTRUCTURA SOBRE LA FRAGILIZACION POR HIDROGENO

La microestructura presentada en la Figura 9c) también estd compuesta por una matriz
ferritica que en esta ocasion es mas equiaxial, junto con granos de perlita de mayor tamano.
Adicionalmente, se observan algunos granos ligeramente alargados, los cuales pudieron formarse
durante el enfriamiento a 650°C y el posterior enfriamiento en aceite. De acuerdo con la figura 10
que, muestra la evolucion de la fraccion volumétrica de las fases en funcion de la temperatura, en
este tratamiento térmico durante el sostenimiento a 650°C ya ha ocurrido la transformacion
completa de la austenita en las fases ferrita y perlita.

Figura 10.

Fraccion volumétrica de las fases presentes en el acero en funcion de la temperatura.
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Finalmente, la Figura 9d) corresponde una microestructura compuesta por granos
equiaxiales de ferrita, ligeramente mas grandes en comparacion con el estado 1200 650Aceite.
Esta microestructura presenta una matriz ferritica con granos de perlita, dentro de los cuales se
distingue la presencia de finas placas de ferrita Widmanstétten. La morfologia de los granos
de ferrita, perlita y ferrita Widmanstdtten resulta de un enfriamiento mas moderado, caracteristico

del enfriamiento inicial en un horno a 750°C, y el posterior enfriamiento al aire.
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Para analizar la microestructura obtenida en el estado 1200 750Aire, se recurre a la figura
11, que representa las curvas de velocidad de crecimiento parabdlico, fuerza motriz y velocidad de
nucleacion de la ferrita en funcion de la temperatura para el acero estudiado. Si bien ninguna de
estas curvas alcanza su valor maximo a 750°C, a esta temperatura convergen condiciones
favorables para una nucleacion y crecimiento 6ptimo de la ferrita, impulsadas por una fuerza
motriz que favorece la transformacion. Al considerar nuevamente la figura 10, se observa que a
750°C la fraccion volumétrica de la austenita es de aproximadamente 0.35, esta condicidon es
necesaria en la formacion de fases como la ferrita Widmanstétten, pues como se habia mencionado
antes, dicha fase nuclea en la interfaz de la ferrita alotriomorfa y la austenita a altas temperaturas,
para posteriormente crecer en direcciones cristalograficas preferenciales hacia el interior de la
austenita. Esto puede confirmarse con el hecho de que, aunque a 650°C las condiciones también
parecieran ser mas propicias para la formacion de la ferrita Widmanstitten, a esta temperatura ya
no queda austenita disponible para la transformacion, por lo tanto, no se evidencia su presencia en

la microestructura.
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Figura 11.

Curvas representativas de velocidad de crecimiento parabolico, fuerza motriz y velocidad de

nucleacion de la ferrita en el acero en estudio.
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La ferrita Widmanstdtten observada en el estado 1200Aire se aprecia mas abundante y
gruesa que la presente en el estado 1200 750Aire. En este ultimo, el sostenimiento a 750°C
favorecio la nucleacion y crecimiento tanto de la ferrita Widmanstitten como de la ferrita
equiaxial. Asi pues, la presencia de ferrita equiaxial restringio el crecimiento de las placas de ferrita
Widmanstitten (Krauss; Larn & Yang, 1999; Spanos & Hall, 1996), lo que se refleja en su menor
tamano y espesor en comparacion con 1200Aire. En este Ultimo tratamiento, la mayor
disponibilidad de austenita durante la transformacion permitid que las placas de ferrita
Widmanstétten se alargaran y engrosaran mas. Ademas, el enfriamiento directo en aire desde
1200°C fue mas rapido, lo que limit6 la nucleacion de ferrita equiaxial y favoreci6 el crecimiento
extendido de las placas de ferrita Widmanstétten.

Por otro lado, se constatd que los tratamientos térmicos aplicados no solo generan cambios

en la microestructura sino también en el tamafio de grano de las fases presentes. El diametro de
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grano promedio medido se muestra en la tabla 4. En todos los casos, el tamafio de grano aumenta
considerablemente, incluso en la condicion 1200Aire. Aunque en este estado no fue posible
realizar la medicion, la presencia de algunos granos equiaxiales y las placas de ferrita
Widmanstétten sugieren un tamafno de grano visualmente mayor en comparacion con el material

en estado de entrega, cuyo didametro promedio fue de 5.1um.

El aumento en el tamafo de grano en todas las condiciones es consecuencia de la elevada
temperatura de austenizacion utilizada en los tratamientos, la cual favorece el crecimiento de

granos grandes y estables (Ali & Bhadeshia, 1990; Phelan & Dippenaar, 2004).

Tabla 4.

Diametro de grano promedio medido para cada estado metalurgico.

Diametro de grano

Muestra promedio [um]
Blanco 51+£0.6
1200Aire -
1200 _650Aceite 31.7+7
1200_750Aire 33.15+10.1

La cuantificacion de las fases presentes en cada estado metalurgico se muestra en la tabla
5. Los tratamientos térmicos 1200Aire y 1200 650Aire disminuyeron la cantidad de perlita
presente en la microestructura, en ambos casos, la formacion de ferrita proeutectoide limito la
formacion de perlita (Krauss). En el estado 1200 _750Aire, a 750 °C, la fraccion volumétrica de la
austenita presentada en la figura 10 es de aproximadamente 0.359. Por otro lado, en la

cuantificacion de fases se observa que la perlita alcanza un valor de 35.02%. Esto indica que el
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tratamiento térmico planteado permitidé que la mayor cantidad de austenita presente a esta

temperatura se transformara en perlita.

Tabla 5.

Cuantificacion de las fases presentes en cada estado metalurgico.

Muestra % Perlita %Ferrita
Blanco 21,34 +3.5 78.65+3.5
1200Aire 16.29 +£2 83.7+2

1200 650Aceite 14.1+4.14 85.9+4.14
1200 _750Aire 35.02+6.2 64.9+6.2

Adicionalmente, se realiz6 una estimacion de la fraccion de interfaz ferrita/perlita presente
en las muestras. Los valores calculados se presentan en la Tabla 6. Se observa que los resultados
guardan coherencia con la fraccién volumétrica de perlita y el didmetro de grano reportados
anteriormente. Por lo tanto, era de esperarse que el estado 1200 650Aceite presentara la menor
fraccion de interfaz, dado que fue el que mostrd la menor cantidad de perlita y un didmetro de
grano promedio cercano al mas alto. Por otra parte, a pesar de que el estado 1200 750Aire
desarrolld la mayor cantidad de perlita, el didmetro promedio de grano medido no permite obtener
la fraccion de interfaz mas alta. Finalmente, las pequefias islas de perlita formadas en el Blanco y
la distribucion de esta fase alrededor de las placas de ferrita Widmanstétten en el estado 1200Aire,

corresponden al desarrollo de la mayor fraccion de interfaz ferrita/perlita medida.
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Tabla 6.

Cuantificacion de interfaz ferrita/perlita.

% Fraccion volumétrica de

Muestra interfaz ferrita/perlita
Blanco 9.87+0.2
1200Aire 8.13£0.6
1200 650Aceite 2.30+0.5
1200 750Aire 441+0.4

4.3. Dureza

En la tabla 7 se encuentran contenidos los valores de dureza obtenidos para cada estado
metalurgico. Se observa que, en todos los casos, los tratamientos térmicos condujeron a
una reduccion de la dureza en comparacion con el acero en su estado de suministro, esta
apreciacion esta directamente relacionada con el aumento del tamafio de grano, la morfologia de

la ferrita y la cantidad de perlita presente.

De los tratamientos térmicos realizados, el estado metalurgico 1200Aire reportd la mayor
dureza. De acuerdo con Jonas & Ghosh; Il'inskii y colaboradores, las placas de ferrita
Widmanstétten se forman por un mecanismo de desplazamiento atdmico relativamente rapido, que
genera una distorsion de la red cristalina, dislocaciones y tensiones internas (Il'inskii et al., 1994;
Jonas & Ghosh, 2013). Estas caracteristicas explican por qué la ferrita Widmanstatten masiva
presente en este estado metalirgico contribuye a una mayor dureza en comparacion con la obtenida

para otras microestructuras formadas bajo diferentes condiciones de enfriamiento.
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Tabla 7.

Dureza medida en los diferentes estados metalurgicos.

Muestra Dureza HRB
Blanco 86.8+0.9
1200Aire 76+ 1.4

1200_650Aceite 653+ 1.2
1200_750Aire 737+ 1.7

La menor dureza reportada corresponde al estado 1200 650Aceite, este resultado estd en
concordancia con lo esperado por las caracteristicas microestructurales ya presentadas. Por otro
lado, el estado 1200 750Aire present6 una dureza cercana a la reportada en el estado 1200Aire,
este comportamiento esta relacionado con la mayor cantidad de perlita combinada con la presencia,
en menor magnitud de ferrita Widmanstétten. Sin embargo, es importante resaltar, que a pesar de
que la perlita es una fase mas dura (Gadalinska et al., 2020), de acuerdo con los resultados
obtenidos, cuando la ferrita en forma de placas y la distribucion de granos finos de perlita

predominan en la microestructura su efecto sobre la dureza es mas marcado.

4.4.  Permeacion electroquimica de hidrogeno

En la Figura 12 se muestran las curvas de permeacion electroquimica obtenidas de los
ensayos realizados a todos los estados metalurgicos estudiados. El eje Y representa la densidad de
corriente medida como el equivalente faradaico al flujo de hidrégeno y el eje X representa el
tiempo. Ambas medidas fueron normalizadas en funcidon del espesor de las muestras (L), con la

finalidad de eliminar su efecto en las mediciones.
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Figura 12.

Curvas de permeacion electroquimica pertenecientes a estado Blanco (linea negra), 1200Aire

(linea roja), 1200 _650Aceite (linea azul) y 1200 _750Aire (linea verde).
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Después de aplicar la corriente catddica en la celda de generacion, el hidrégeno atdmico se
obtiene mediante las reacciones de evolucion en medio alcalino previamente mencionadas. Este
hidrogeno generado se adsorbe en la superficie del metal y posteriormente es absorbido en su
interior. A medida que el hidrogeno difunde a través de la membrana, su paso al otro extremo
comienza a registrarse en la celda de deteccion, esto se refleja en un aumento de la densidad de
corriente en las curvas presentadas en la Figura 12. La densidad de corriente contintia
incrementando hasta alcanzar un valor estable, indicando que se ha logrado llegar al estado

estacionario de la permeacion.

Se observa que, en todas las curvas de la figura 12, el proceso de permeacion se desarrollo
completamente, hasta alcanzar el estado estacionario. Al comparar los diferentes estados

metalurgicos, se evidencia un incremento en las densidades de corriente de permeacion en estado
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estacionario para las muestras sometidas a tratamiento térmico. Dado que la densidad de corriente
medida representa el equivalente faradaico del flujo de hidrogeno en la superficie de salida, se
puede inferir que los tratamientos térmicos facilitan la difusion del hidrogeno. Esto sugiere un
proceso difusivo mas rapido en las muestras tratadas térmicamente, destacando que el estado

1200 650Aceite presenta el mayor flujo de hidrogeno.

Dado que todas las permeaciones para cada estado metalurgico se realizaron por triplicado,
en la tabla 8 y 9 se presentan los coeficientes de difusion aparente (Dap) calculados a partir del
Time-Lag y el tiempo tangente respectivamente, con su respectiva desviacion estandar. En ambas

tablas, la varianza corresponde a la columna de la derecha.

En la tabla 8 el tiempo (tlag) mostrado en la tabla corresponde al tiempo necesario para
alcanzar el estado estacionario (normalizado con respecto al espesor para mejorar la lectura de las
tendencias). Estos valores coinciden con las tendencias observadas en la figura 12, en donde se
evidencio un proceso difusivo mas rapido en las muestras sometidas a tratamiento térmico, pues
todos los estados metalurgicos alcanzaron el estado estacionario en un tiempo menor al estado

Blanco.

Ademas, de todos los estados metalurgicos estudiados, el material en estado
1200 _650Aceite alcanzé mas rapidamente el régimen estacionario, esto se representa en el mayor
Dap calculado, que es 2.38 veces superior al del estado Blanco, el cual registré el menor valor. Por
otro lado, los valores obtenidos para los estados 1200Aire y 1200 750Aire se sitian en un rango
intermedio. No obstante, entre los estados con tratamiento térmico, el 1200Aire mostro el menor

Dap.
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Tabla 8.

Coeficiente de difusion aparente calculado por medio del tlag.

Densidad de
corriente en {la
Estado estado g Dap calculado con Varianza Dap
P . . normalizado ) By 4.2
Metalurgico estacionario N tlag [cm~/s] S* [em®/s%]
. [s/em~]
normalizada
[A/cm]
Blanco 2.11E-7 + 0.02E-7 563860 2.96E-7 + 0.30E-7 1.38417E-15
1200Aire 2.65E-7 £ 0.3E-7 378787 4.041E-7 £0.62E-7  6.24109E-15
1200 _650Aceite 4.99E-7 + 0.6E-7 235937 7.06E-7 £+ 0.64E-7 2.42584E-14
1200 _750Aire  4.25E-7 £ 0.4E-7 329166 5.06E-7 £ 0.45E-7 4.97642E-15

La fase inicial de los transitorios ascendentes se muestra en la figura 13, se evidencia que
la densidad de corriente de permeacion en los primeros segundos tiene un comportamiento similar
al mostrado en la gréafica anterior (figura 12), por lo tanto, a partir de estos primeros momentos
también se puede estimar que la difusion del hidrogeno es mas lenta para el Blanco y mas rapida

para 1200_650Aceite.

En la tabla 9 se muestra el Dap calculado mediante el tiempo tangente tb. De acuerdo con
la figura 13 y los datos presentados en la tabla 7, se observa que los tratamientos térmicos conllevan
a una reduccion significativa en el tiempo que tarda el hidrogeno en registrarse en la celda de
deteccion, es decir, el hidrégeno difunde a través del espesor mas rapidamente en el acero tratado
térmicamente. En particular, el tiempo tangente registrado para la condiciéon 1200 650Aceite es
seis veces menor que el registrado para la muestra Blanco, asi pues, la disminucion del tiempo

tangente se ve reflejada en mayores coeficientes de difusion.
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Figura 13.
Fase inicial del transitorio ascendente de Blanco (linea negra), 1200Aire (linea roja),

1200 _650Aceite (linea azul) y 1200 _750Aire (linea verde).
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Tabla 9.

Coeficiente de difusion aparente calculado por medio del tb.

Tiempo
Estado tangente Dap calculado Varianza Dap S?
Metalirgico normalizado con tb [cm?/s] [cm*/s?]
th [s/cm?]

Blanco 93291 5.43E-7 £ 0.59E-7 5.3194E-15
1200Aire 30492 1.66E-6 + 0.45E-6 4.11188E-13
1200 _650Aceite 15033 3.37E-6 £ 0.37E-6 2.10166E-13
1200 _750Aire 19664 2.58E-6 £ 0.57E-6 4.84934E-13

Los valores hallados por este método son diferentes a los observados mediante el tlag; sin
embargo, se debe destacar que la relacion entre el Dap y los estados metalurgicos tienen el mismo

comportamiento en ambos casos. Los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan con los
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obtenidos para Charbonnier y colaboradores, en el sentido en que los coeficientes calculados
mediante el tb son mayores a los que se calculan mediante tlag, ellos reportaron coeficientes entre
2.5E-7 y 6.1E-7 cm?/s mediante el método tb y valores entre 4.65E-8 y 5.8E-8 cm?/s mediante el
método del tlag para un aceros Cr-Mo con diferentes porcentajes de Mo (Charbonnier et al., 1985).
esto ocurre por los fundamentos propios con los que se desarrolla cada método de céalculo. Por
consiguiente, una vez que se establece un método de calculo, es posible realizar un anélisis

detallado de la interaccion del hidrégeno con la microestructura del metal.

Cabe destacar que los coeficientes de difusion obtenidos en esta investigacion se
encuentran dentro del rango de diversos estudios que tienen relacion con este tipo de aceros. (Dong

et al., 2009; Park et al., 2008; Peral et al., 2023; Pourazizi et al., 2021).

Tabla #

Coeficientes de difusion aparente calculados en la literatura

Dap [cm?/s] Método de calculo Material Autor
1.04E-8 tlag API 5L X100 Dong et al
4.44E-6 — 9.27E-6 tb API 5L X65 Park et al
4.3E-7 tlag Cr-Mo 0.14%C Peral et al
0.82E-6 — 1.84E-6 tlag API 5L X70 Pourazizi et al
1.086E-5 — 1.361E-5 tlag API 5L X42 Wang et al
2.78E-7—-6.21E-6 tlag API X65 Koren et al
1.05 — 6.04E-6 tb API X65 Koren et al

Por otra parte, considerando que trabajar con los dos métodos de calculo podria resultar
tedioso, y teniendo en cuenta que ambos permiten realizar un andlisis profundo de la interaccion
del hidrégeno con la microestructura, se ha optado por aplicar el método del tiempo tangente tb a

todos los calculos realizados en esta investigacion.
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De acuerdo con el andlisis microestructural y con base en diferentes estudios, el aumento
del coeficiente de difusion en las muestras tratadas térmicamente inicialmente esta relacionado con
el aumento del tamafo de grano. Este tipo de microestructuras presenta una menor area de limites
de grano por volumen, por lo tanto, la cantidad de sitios atractivos para el hidrogeno disminuye,
de esta forma la modificacion del tamafio de grano tiene un efecto directo sobre el coeficiente de

difusion. (Haq et al., 2013; Lan et al., 2016; Yazdipour et al., 2012).

Seguidamente, si se presta atencion Unicamente a los estados tratados térmicamente, se
pueden encontrar variaciones en los resultados obtenidos. De esta manera, el Dap mas bajo
corresponde a 1200Aire, y el més alto a 1200 _650Aceite, mientras que 1200 750Aire se encuentra

en un valor intermedio.

La variacion del coeficiente de difusion ademas se ve fuertemente influenciada por las fases
microestructurales presentes (Lynch, 2011). De este modo, se relaciona que el mayor coeficiente
de difusién reportado en 1200 650Aceite, obedece a que en dicho tratamiento se formaron la
mayor cantidad de granos engrosados de ferrita equiaxial y la fraccion volumétrica de la perlita
fue la menor. Esto se explica, principalmente, por la mayor densidad de trampas en la perlita,
constituidas por la interfaz entre las laminas de ferrita y cementita, que resulta ser mucho mayor
que la densidad de trampas que posee la ferrita, por lo tanto, una mayor cantidad de ferrita y una
menor cantidad de perlita permiten caminos mas favorables para el movimiento del hidrégeno
(Hong & Lee, 1983). En este mismo sentido, se evidencia que la mayor fraccion volumétrica de
perlita presentada en el estado 1200 750Aire genera un coeficiente de difusiéon de hidrogeno

menor.

Por otro lado, teniendo en cuenta la morfologia de las fases, la ferrita Widmanstitten

presente en la muestra 1200Aire retrasa la difusion del hidrégeno. Esto se debe a las caracteristicas
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de formacion de esta fase, que da lugar a una microestructura alargada con alta densidad de
dislocaciones, un elevado porcentaje de interfaz ferrita/perlita (producto de las pequenas islas de
perlita distribuidas en toda la matriz) y una red cristalina altamente deformada con la presencia de
tensiones internas. En este contexto, es razonable que los resultados 1200 750Aire sean
intermedios, pues su microestructura posee caracteristicas duales, ya que ademas de tener granos

equiaxiales de perlita y ferrita, presenta el desarrollo de placas de ferrita Widmanstitten.

Haq y colaboradores obtuvieron resultados similares en su estudio sobre la difusion de
hidrogeno en un acero API 5L X70 con diferentes porcentajes de manganeso y diferentes
microestructuras. Estos autores concluyeron que las microestructuras mas equiaxiales y menos
alargadas presentan los mayores coeficientes de difusion. Por otro lado, las microestructuras con
ferrita alargada presentaron valores intermedios, que se asocian a la presencia de una alta densidad
de dislocaciones, propias de este tipo de fases, mientras que los coeficientes de difusion mas bajos

correspondieron a las microestructuras con granos mas finos (Haq et al., 2013).

La cantidad de hidrogeno en Zn—oz que emerge del material fue estimada mediante el calculo

del area bajo la curva de iHidrogeno Vs t. El tiempo limite para la realizacion de los calculos fue de
13000 s, debido a que en este tiempo todas las curvas ya habian alcanzado el estado estacionario.
Los resultados que se muestran en la figura 14 concuerdan con los coeficientes de difusion aparente
calculados antes, pues como era de esperarse, el paso de la mayor cantidad de hidrogeno emergiod
del estado 1200 650Aceite, siendo mas del doble que el hidrogeno detectado en el Blanco, que
reportd la menor cantidad. Asimismo, de las muestras tratadas térmicamente, el estado 1200Aire

fue el que menos hidrogeno permed al alcanzar el estado estacionario.
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Figura 14.

Cantidad de hidrogeno que emerge de la membrana hasta 13000 s.
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Ademas de los valores ya calculados, existen otros parametros que pueden obtenerse del
analisis de las curvas. Bajo la condicion de estado estacionario, se considera que el hidrégeno
presente en la superficie de entrada se encuentra en equilibrio con el hidrogeno disuelto en el
material. Suponiendo un gradiente de concentracidon constante a lo largo de todo el espesor de la
muestra, es posible determinar la concentracion aparente de hidrogeno mediante la siguiente

expresion, derivada de la primera ley de Fick: (Addach et al., 2009):

Cop =22 (41)

P Dap
En donde J.L se define como la permeabilidad del material, este valor se calcula asi:

Jol =25 (4.2)

i
nF
En la ecuacion anterior, el término i» hace referencia la densidad de corriente en estado

estacionario, L al espesor de la muestra, n es el numero de electrones transferidos y F es la
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constante de Faraday. Por ultimo, el nimero de trampas presentes en el material puede calcularse

por medio de la siguiente ecuacion (Mohtadi-Bonab & Masoumi, 2023):
_ NaCap (DL _
Nr =— (Dap 1)(4.3)

En donde Nj es el niimero de Avogadro (6.022E23 mol ™) y Dy es el coeficiente de difusion
del hidrogeno en la red libre de defectos para una estructura BCC, que corresponde a la ferrita,

este coeficiente tiene un valor de 1.28E-4cm?/s (Dong et al., 2009).

Los resultados obtenidos de estas ecuaciones enriquecen el analisis cuando se
complementan con los resultados obtenidos en el segundo proceso de permeacion. En la tabla 10

se muestran los valores correspondientes a Dap para la primera y la segunda permeacion.

Se observa un incremento en el Dap para todos los estados metalurgicos relacionados con
la segunda etapa de permeacion. En los estados Blanco y 1200Aire, este aumento fue de
aproximadamente un 5%. En contraste, el estado 1200 _750Aire presentd un aumento de 19%,
finalmente, 1200_650Aceite tuvo la mayor variacion con un 23%. Teniendo en cuenta que en la
segunda permeacion las trampas irreversibles ya encuentran ocupadas, las trampas que intervienen
principalmente durante la segunda permeacion son las trampas reversibles (Van den Eeckhout et
al., 2023). Asi pues, la magnitud y similitud de las variaciones de las permeaciones de los dos
primeros estados sugiere que la cantidad de trampas irreversibles en ambos es baja, ya que su

efecto en el primer y segundo transitorio no muestra gran variacion.
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Tabla 10.

Coeficiente de difusion aparente calculado para la primera y segunda permeacion.

Dap
Estado Metalirgico tb [em?/s]
Primera Segunda
Blanco 5.43E-7+0.5E-7  5.71E-7+0.3E-7
1200Aire 1.66E-6 + 0.4E-6 1.76E-6 + 0.2E-6
1200_650Aceite 3.37E-6 £ 0.4E-6  4.14E-6 £ 0.3E-6
1200 _750Aire 2.58E-6 + 0.5E-6  3.06E-6 = 0.3E-6

El flujo de hidrogeno en el estado estacionario representa la permeabilidad del material, de
esta forma se puede dimensionar la capacidad del material para permitir el paso del hidrogeno a
través de €l. Por esta razon, este valor esta directamente relacionado con la cantidad de hidrogeno
que emerge del material calculado anteriormente. Por lo tanto, segtn los datos consignados en la
tabla 11, la mayor permeabilidad se desarrolla en 1200 650Aceite, seguida de 1200 750Aire,
1200Aire y, por tltimo, con un valor casi 7 veces menor, el Blanco. Para la segunda permeacion,
este valor disminuye en todos los estados metaltrgicos, guardando un comportamiento similar al
observado en la primera permeacion. Debe notarse, ademas, que la permeabilidad calculada en
ambas etapas para el Blanco y 1200Aire disminuye en mayor proporcidon en comparacion a los
otros dos estados.

Tabla 11.

Permeabilidad calculada para la primera y segunda permeacion.

JulL
Estado Metaliirgico [mol/cm?.s]
Primera Segunda
Blanco 2.19E-12 £ 0.02E-12  0.67E-12 + 0.06E-12
1200Aire 2.75E-12 £ 0.3E-12  0.98E-12 + 0.04E-12
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1200_650Aceite 5.17E-12 £ 0.6E-12 4.64E-12 £ 0.8E-12
1200 _750Aire 4.4E-12 + 0.4E-12 4.04E-12 £ 0.4E-12

La concentracion aparente (Cap) constituye la cantidad de hidrogeno que puede estar
presente en el metal cuando se alcanza el equilibrio, por lo tanto, este parametro estd estrechamente
relacionado con el atrapamiento en la red cristalina. Segtn la ecuacion 4.1 este parametro relaciona
la cantidad de hidrogeno que atraviesa la membrana, reflejada en el flujo, con la velocidad de su
desplazamiento a través del material, representada por el coeficiente de difusion. En la tabla 12, se

muestran los valores de Cap calculados para la primera y la segunda permeacion.

Durante la primera permeacion, el estado Blanco posee la mayor concentracion aparente,
siendo 2.6 veces superior a la registrada en 1200_650Aceite. Esto indica que el estado Blanco
exhibe la mayor capacidad de retener el hidrogeno, mientras que 1200 650Aceite muestra la

menor. Por otra parte, 1200_750Aire y 1200Aire se encuentran en un rango intermedio.

Tabla 12.

Concentracion aparente para la primera y la segunda permeacion.

Cap
Estado Metalurgico [mol/em?’]
Primera Segunda
Blanco 4.03E-6 1.18E-6
1200Aire 1.65E-6 5.59E-7
1200 _650Aceite 1.53E-6 1.12E-6
1200 750Aire 1.71E-6 1.32E-6

En la segunda permeacion, se observa un incremento en Dap y la disminucion de Cap y

JxL en todos los estados metalurgicos, este comportamiento estd relacionado con la presencia de
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trampas irreversibles. Puesto que como se habia mencionado, durante la primera permeacion, estas
trampas pueden llenarse parcial o totalmente, reduciendo la cantidad de sitios activos para el
hidrogeno (Nagumo, 2023). Es decir que, en esta segunda etapa, las trampas que se llenaron no
intervienen en la difusion o lo hacen en menor medida, por lo tanto, el hidrogeno puede moverse
con mayor libertad, alcanzando mas rapidamente el otro extremo de la membrana; la concentracion
es menor porque la cantidad de hidrogeno que puede estar al interior del material disminuye con
la disminucion de sitios de atrapamiento activos. Lo anterior confirma que, en la segunda
permeacion las trampas que influyen mas significativamente en la difusion del hidrogeno son las

reversibles.

En el andlisis de Dap, se sugiriéo que en los estados Blanco y 1200Aire, la cantidad de
trampas irreversibles podria ser baja. Sin embargo, la disminucion de Cap en la segunda
permeacion (70.9 % en el estado Blanco y 66.2 % en 1200_Aire) y también de la permeabilidad
indica que el efecto de estas trampas es significativo en ambos casos. Por otro lado, esta variacion
de Cap en 1200 650Aceite y 1200 _750Aire es menor, con reducciones del 26.83 % y 22.78 %,
respectivamente. Esto sugiere que, en estos estados, el atrapamiento de hidrdégeno ocurre
principalmente mediante las trampas reversibles. En consecuencia, se puede deducir que la
presencia de trampas irreversibles tiene un impacto mas significativo en la difusion del hidrégeno
en el Blanco y 1200Aire, mientras que en 1200_650Aceite y 1200_750Aire, el atrapamiento ocurre

predominantemente en trampas reversibles.

Con la finalidad de contar con una estimacion sobre la concentracion del hidrogeno en las
trampas irreversibles, se calculo la diferencia de este valor entre la primera y la segunda
permeacion. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 13. Estos datos permiten visualizar la

influencia de las trampas irreversibles sobre el atrapamiento del hidrogeno en la red, de esta
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manera, se encontré6 que su efecto predomina en el estado Blanco, seguido de 1200Aire,

1200 650Aceite y 1200_750Aire.

Tabla 13.

Concentracion aparente calculada para las trampas irreversibles.

;e Cap irr
Estado Metalurgico [mol/em’]
Blanco 2.85E-06
1200Aire 1.09E-06
1200_650Aceite 4.10E-07
1200 _750Aire 3.90E-07

Dado que el hidrogeno liberado durante el desgasado de la primera permeacion proviene
principalmente de las trampas reversibles, se calcul6 la cantidad de hidrogeno permeado en este
transitorio, en un tiempo de 4800 s, tiempo que aborda todo el proceso (ver figura 15). Estas
cantidades sugieren que la cantidad de trampas reversibles presentes en 1200Aire es la mas baja,

mientras que el estado Blanco posee la mayor cantidad de trampas de este tipo.
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Figura 15.

Cantidad de hidrogeno que emerge durante el desgasado.
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Las densidades de trampas obtenidas se muestran en la tabla 14. Teniendo en cuenta que la
primera permeacion involucra la interaccion del hidrogeno con todas las trampas disponibles, la
densidad de trampas obtenida en este proceso representa a las trampas totales; por consiguiente, el
calculo empleado para la segunda permeacion permite obtener la densidad de trampas reversibles,
asi mismo, la diferencia de los valores obtenidos para la primera y la segunda permeacion permiten

conocer la cantidad de trampas irreversibles presentes en cada estado metalargico.

Las densidades de trampas totales estimadas permiten confirmar que el aumento del
tamano de grano producido por los tratamientos térmicos disminuye la cantidad de trampas
atractivas para el hidrégeno, en consecuencia, su difusion al interior del metal aumenta. En este
contexto, se esperaba que la cantidad de trampas fuese mayor en el estado Blanco y menor en el

estado 1200 _650Aceite. Esta suposicion se confirma con los valores calculados.

Los resultados se ajustan con los de Pourazizi y colaboradores, quienes profundizaron en

la difusion de hidrogeno en un acero API 5L X70 que fue sometido a dos procesos termo mecanicos

59



EFECTO DE LA MICROESTRUCTURA SOBRE LA FRAGILIZACION POR HIDROGENO

diferentes que resultaron en el refinamiento del grano, se obtuvieron resultados similares en cuanto
a la variacion de los Dap de la primera la segunda permeacion y en algunos casos una densidad de
trampas irreversibles mayor (los resultados se muestran en la tabla #) (Pourazizi et al., 2021). Por
su parte, Yao y colaboradores realizaron una investigacion similar con la aplicacion de diferentes
porcentajes de deformacion en frio, y determinaron que el aumento del nivel de deformacion en
frio produce una cantidad de dislocaciones responsable de la disminucién del coeficiente de
difusion. Como se aprecia en la tabla 14, en estos resultados, el coeficiente de difusion reportado

para la segunda permeacion fue mayor (Yao et al., 2023).

Tabla #.
Coeficiente de difusion y densidad de trampas calculadas para Pourazizi y colaboradores y Yao

y colaboradores.

Dap 1ra Dap 2da

Material Permeaciéon Permeacion Nrev [em?] Nirr [cm™) Autor
[cm?/s] [cm?/s]
API 5L X70 1.23E-6 1.84E-6 57E19 112.4E19 Pourazizi et al
API 5L X65
(4.25% 2.717E-6 2.947E-6 4.8E20 2E20 Yao el al
Deformacion)
Tabla 14.

Densidad de Trampas calculada para cada estado metalurgico.

;. Nt Nirr Nrev
Estado Metalurgico [em™] [em™] [em™]
Blanco 1.90E+20 1.48E+20 4.13E+19
1200Aire 2.52E+19 1.90E+19 6.27E+18
1200 _650Aceite 1.14E+19 4.64E+18 6.75E+18
1200 750Aire 1.67E+19 5.88E+18 1.08E+19
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Los resultados presentados para la densidad de trampas reversibles refuerzan el analisis
realizado en el célculo de la cantidad de hidrogeno liberado durante el desgasado. Pues como se
habia planteado, la mayor cantidad de este tipo de trampas se encuentran en el estado Blanco, y la

menor en 1200Aire.

En el estado Blanco, el 81,7 % de las trampas se clasifican como irreversibles. Este elevado
porcentaje puede explicarse por el notable refinamiento del tamafio de grano, lo que conlleva una
mayor densidad de puntos triples, mayor volumen de limite de grano. Adicionalmente, la
microestructura presenta una fraccion significativa de interfaz ferrita/perlita finamente distribuida,
lo que incrementa la cantidad de sitios potenciales para la retencion de hidrogeno. En el estado
1200Aire sucede algo similar respecto a la fraccion de interfaz ferrita/perlita presente, que resulta

en una densidad de trampas irreversibles que representa el 73.3% de la densidad de trampas totales.

El argumento anterior ademads permite explicar por qué el estado 1200 650Aceite posee la
densidad de trampas irreversibles mas baja. Puesto que, de acuerdo con el analisis microestructural
realizado previamente, este estado posee granos mas grandes y la menor fraccion volumétrica de

perlita (14,1 %), con lo que la fraccion de interfaz ferrita/perlita es mas baja.

Larelacion de Cap con la densidad de trampas es un poco mas compleja, pues en el material
tratado térmicamente, el estado 1200 750Aire contiene la mayor cantidad de hidrégeno retenido
en la primera permeacion, a pesar de que el estado 1200Aire posee la mayor densidad de trampas
totales. Teniendo en cuenta esta relacion, la microestructura correspondiente a 1200_750Aire, tiene
la capacidad de alojar mas atomos de hidrogeno, a pesar de presentar menor densidad de trampas
totales. Este comportamiento es coherente con los coeficientes de difusion calculados previamente,
debido a que los granos de ferrita equiaxial formados en el estado 1200 750Aire favorecen el

desplazamiento del hidrogeno. Ademas, la densidad de trampas totales (principalmente asociadas
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a la fraccion volumétrica de perlita) no es despreciable en comparacion con el estado 1200Aire.
Esto indica que el hidrégeno tiene una mayor facilidad para llegar a las trampas presentes en el

estado 1200 750Aire.

Las concentraciones aparentes de hidrogeno (Cap) calculadas para las trampas reversibles
e irreversibles concuerdan con las densidades de trampas calculadas, puesto que en los estados
1200 _650Aceite y 1200_750Aire la mayor cantidad de hidrogeno se encuentra atrapado en las
trampas reversibles. Por otro lado, en los estados Blanco y 1200Aire, la mayor cantidad de

hidrogeno se encuentra retenido en las trampas irreversibles.

A partir de la relacion entre Cap y la densidad de trampas ya conocidas para las dos etapas
de permeacion, se determino la fraccion de las trampas reversibles e irreversibles ocupada por

1 . C
hidrogeno en cada estado metalurgico 6 = N—x Los resultados se muestran en la tabla 15. Las
X

condiciones metalirgicas dadas principalmente por el tamafio de grano y su morfologia
permitieron que la difusion fuese mas rapida y el atrapamiento mas efectivo en los estados
metalurgicos 1200 650Aceite y 1200 _750Aire, pues en estos estados, la fraccion de trampas
reversibles e irreversibles ocupadas fue mayor.

Tabla 15.

Fraccion de ocupacion de las trampas reversibles e irreversibles.

Estado Metalurgico Oirr Orev
Blanco 0.012 0.017
1200Aire 0.035 0.054

1200 _650Aceite 0.053 0.1
1200 750Aire 0.04 0.074
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A lo largo del desarrollo de esta investigacion, se ha considerado que la interfaz
ferrita/perlita actia como trampa irreversible, sin embargo existe cierta discrepancia en la literatura
respecto a este tema, puesto que algunos autores la consideran como trampa reversible ((Z. H. Li
et al., 2024); (Park et al., 2008), y otros la consideran irreversible (Song et al., 2018); (Mirzoev et

al., 2017).

Para realizar un andlisis mas profundo sobre las trampas irreversibles presentes en los
estados metaltrgicos, se calculo la energia promedio de interaccion de las trampas irreversibles

mediante la ecuacion:

E
Ny = NL(DD—; —De R (44)

En donde, Ny corresponde a la densidad de trampas presentes en la red libre de defectos,
que para la ferrita corresponde a 5.1E23 [em™], Ep es la energia de interaccion de las trampas, R
es la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta (Krom & Bakker, 2000; Q. Li et

al., 2024).

Los resultados se presentan en la Tabla 16. Los valores calculados en este estudio muestran
concordancia con los reportados por Mirzoev y colaboradores mediante simulaciones, quienes
informaron energias de interaccion en el rango de 21.2 a 37.6 kJ/mol para la interfaz ferrita/perlita
(Mirzoev et al., 2017). Esto sugiere que la energia calculada en este trabajo podria estar asociada

a dicha interfaz.

De manera complementaria, Koren y colaboradores determinaron un valor de 28.9 kJ/mol
en un acero API X635, relacionandolo principalmente con la presencia de limites de grano de la
ferrita. En la misma linea, Pichler y colaboradores reportaron un valor de 29.5 kJ/mol para el

hierro, lo que permite pensar que los valores calculados en esta investigacion estarian igualmente
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relacionados con la energia de interaccion de los limites de grano de la ferrita (Koren et al., 2024);

(Pichler et al., 2023).

Lee y colaboradores fueron los primeros en determinar que energias de interaccion menores
a 26.4 kJ/mol clasifican como trampas reversibles, por otro lado, Castafio Rivera y colaboradores
fijaron este limite como 35 kJ/mol (Castafio Rivera et al., 2012; Lee & Lee, 1987). Si bien, las
trampas identificadas en esta investigacion pudiesen clasificarse como irreversibles, se encuentran

en un limite en el que también pudiesen clasificarse de forma reversible.

Estos datos estan alineados con la fraccion de ocupacion hallada para las trampas
irreversibles, puesto que los estados 1200 _650Aceite y 1200 750Aire presentaron mayor fraccion
de ocupacion y a su vez las energias de interaccion mas altas. Anteriormente, la fraccion de
ocupacion de estos estados se atribuyo principalmente a la distribucion, morfologia y cantidad de
las fases presentes, sin embargo, es imprescindible considerar la energia de interaccion que
determina la capacidad que tienen las trampas para retener el hidrogeno. En pocas palabras, si la
energia de interaccion de las trampas de un material es mas alta, este material tiene la habilidad de
retener hidrogeno con mas fuerza, y si las condiciones microestructurales permiten una difusion
mas rapida, la fraccion de ocupacion de estas trampas serd mas alta.

Tabla 16.

Energia de interaccion calculada para las trampas irreversibles.

— Eb
Estado Metalurgico [KJ/mol]
Blanco 33.49
1200Aire 35.78
1200 _650Aceite 37.47
1200 750Aire 37.56
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Ahora bien, teniendo en cuenta que la energia de interaccion reportada en la tabla 16 estaria
asociada principalmente con los limites grano de las fases ferrita/ferrita y perlita/ferrita, puede
sugerirse que la variacion observada en dichos valores se debe, en gran medida, a la formacion de
estas fases bajo las condiciones impuestas por los tratamientos térmicos. En este sentido, la perlita
y la ferrita presente en los estados 1200 650Aceite y 1200 750Aire habria desarrollado
caracteristicas microestructurales similares, lo que le conferiria una mayor capacidad para retener

hidrégeno de forma mas fuerte, en comparacion con otras fases o condiciones de tratamiento.

Con base en los resultados obtenidos para la permeacion electroquimica, se evidencia que
en microestructuras mayoritariamente ferriticas de granos gruesos tipo equiaxial, el hidrogeno
disponible para difundir puede moverse mas libremente hacia las trampas presentes y llenarlas mas
eficientemente, mientras que en microestructuras de grano fino con perlita distribuida
homogéneamente en pequeias islas, la alta densidad de limites de grano retarda la difusion del
hidrégeno y por tanto, la ocupacion de las trampas es mucho menor a lo que se esperaba a partir

en los resultados obtenidos en los coeficientes de difusion y concentracion aparente.

Por otro lado, la naturaleza de la formacion de la ferrita Widmanstétten de 1200Aire, brinda
unas condiciones complejas que afectan la difusion del hidrogeno. Inicialmente, se deben tener en
cuenta los campos de tensiones generados por la deformacion de la red cristalina durante el proceso
de formacion de la ferrita Widmanstétten, estos campos de tensiones actiian preferencialmente,
como un gradiente de potencial que atrae a los atomos de hidrégeno circundante y actian tanto en
la primera permeacion como en la segunda (Olden et al., 2012). Adicionalmente, el crecimiento
de las placas de ferrita Widmanstitten ocurre en orientaciones cristalograficas diferentes, esto

puede afectar la difusion del hidrogeno en las dos etapas de carga, en este sentido, Xing y
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colaboradores identificaron que el hidrégeno puede difundir mas lentamente en la direccion <111>

que en las direcciones <100>y <110> (Xing et al., 2023).

4.5. Fragilizacion por hidrogeno

Con el fin de evaluar el efecto del hidrogeno sobre las propiedades mecénicas del acero
API 5L X42, se realizaron ensayos de traccion en condiciones con y sin carga de hidrégeno. Para
este andlisis se consideraron tres estados metalirgicos especificos: Blanco, 1200Aire y
1200 _750Aire. La seleccion de estas condiciones respondié tanto a limitaciones practicas de
disponibilidad de material y presupuesto para el mecanizado de probetas, como al interés cientifico
derivado de los resultados obtenidos en etapas previas. En dichos resultados se identificé que estas
microestructuras representan escenarios contrastantes en cuanto a su respuesta frente a la difusion
y atrapamiento de hidrégeno, por lo que se consideraron las mas pertinentes para profundizar en
el estudio. De esta manera, la investigacion se centr6 en aquellas condiciones microestructurales
que permitieran obtener la mayor cantidad de informacion relevante sobre la interaccion entre el

hidrégeno y el material.

Las curvas esfuerzo—deformacion obtenidas se presentan en la Figura 16 y los parametros
derivados en la Tabla 17. El esfuerzo maximo de traccion del acero en estado de entrega se ubica
dentro de las especificaciones minimas establecidas por la norma API 5L para el grado
correspondiente. De acuerdo con la Figura 16a, el estado de entrega exhibe las mejores propiedades
mecanicas, comportamiento que puede atribuirse al refinamiento de grano y a una distribucion mas
homogénea de la perlita. En contraste, los tratamientos 1200Aire y 1200 750Aire muestran un
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deterioro notable de la resistencia mecanica, en concordancia con el engrosamiento de grano y la

presencia de ferrita Widmanstétten previamente observados. Este resultado es coherente con la

literatura, que reporta la reduccion de las propiedades mecanicas con el aumento del tamafno de

grano (Jia et al., 2023; Naghizadeh & Mirzadeh, 2019; Su et al., 2020).

Figura 16.

Curvas de traccion a) estados metalurgicos Blanco, 1200A4ire, 1200 _750Aire con y sin carga de

hidrogeno, b) Estado Blanco con y sin carga de hidrogeno, c) Estado 1200Aire con y sin carga

de hidrogeno; c) Estado 1200 _750Aire con y sin carga de hidrogeno.
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Tabla 17.
Parametros obtenidos de curvas de traccion. En donde oy es Limite Elastico, omax es el esfuerzo

Maximo y Def % es el Porcentaje de deformacion.

oY Gmax o, Tenacidad
Muestra [Mpa] [MPa] Def % [J/m’]
Blanco 415 500.83  47.02 206.84
Blanco H 440 502.04  36.71 155.87
1200Aire 281.43  446.7 44.14 172.54
1200Aire H 298.4 466.8 42.2 168.7

1200 750Aire 261.06  443.7 45.80 177.04
1200 _750Aire H 200 454.06 4241 167.8

El esfuerzo maximo reportado para 1200Aire es muy similar al observado en
1200_750Aire, sin embargo, la diferencia presentada en el limite elastico entre los dos estados es
mas notable. Es decir que las caracteristicas microestructurales de 1200Aire (como morfologia de
los granos de ferrita, la alta cantidad de interfaz ferrita/perlita y la presencia de tensiones
provenientes de una red deformada), permitieron un limite eldstico un poco mas alto. Por otro lado,
dado que existe una relacion directa entre la dureza y el limite eléstico, es posible establecer una
correlacion con los valores de dureza previamente obtenidos, los cuales evidencian una mayor

dureza en el estado 1200Aire. (Smallman & Bishop, 1999).

En la figura 17 se ilustra la variacion del limite eléastico (oy) y el esfuerzo maximo (Gmax)
para cada estado metalurgico con y sin carga de hidrogeno. Con la carga de hidrogeno, no se
observa una variacion significativa en el esfuerzo maximo reportado para el acero en estado de
entrega, sin embargo, si se evidencia un incremento en el limite elastico. En contraste, en el

material tratado térmicamente la presencia de hidrogeno produce un aumento del esfuerzo
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maximo. De acuerdo con la literatura, esto sucede porque la acumulacion de hidrogeno en la red
cristalina puede limitar el movimiento de las dislocaciones y, por tanto, aumentar su resistencia a
la traccion (Murakami et al., 2010; Ohaeri et al., 2020). En el estado Blanco, este fenomeno no se
percibe, lo cual puede deberse principalmente a que las caracteristicas microestructurales presentes

ya generan un bloqueo considerable de las dislocaciones.

El incremento del limite elastico puede explicarse mediante el mismo fundamento, puesto
que la acumulacion de hidrégeno en algunos sitios preferenciales de la red cristalina permite un
aumento en la resistencia a la deformacion pléstica para los estados Blanco y 1200Aire (Ghadiani
et al., 2024). En ambos estados la dimension de los granos de perlita y su distribucion permiten

que este efecto ocurra.

La situacion es diferente en el estado 1200 750Aire, puesto que el valor calculado para el
limite elastico de este estado disminuye considerablemente con la carga de hidrogeno, es decir que
el movimiento de las dislocaciones se ve menos restringido, por lo que la capacidad del acero para
resistir la deformacion plastica disminuye (Lunarska et al., 1983). Sin embargo, el efecto del
endurecimiento por deformacion localizada que se discutid con el aumento del esfuerzo méximo

también esta presente en este acero.

Este comportamiento tiene estrecha relacion con la microestructura, partiendo del hecho
de que la distribucion los granos de ferrita y perlita en los estados Blanco y 1200Aire dificultan
tanto el movimiento de las dislocaciones como la difusion del hidrégeno, mientras que en el estado
1200 _750Aire, la presencia de granos mas grandes y equiaxiales favorece tanto el movimiento de

las dislocaciones como el desplazamiento del hidrogeno.
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Figura 17.

Variacion de oy y omax en cada estado metalurgico con y sin carga de hidrogeno.
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De acuerdo con los datos ya expuestos, podria pensarse que la influencia del hidrogeno
sobre las propiedades mecénicas de todos los estados metalurgicos no es tan perjudicial, sin
embargo, en todos los casos se observa una disminucion del porcentaje de deformacion y la
tenacidad a la fractura con la carga de hidrégeno. Este fendmeno es mas marcado en el acero en
estado de entrega, dado que el porcentaje de deformacion disminuyd un 21.9% con la presencia de
hidrégeno, por su parte, la tenacidad a la fractura cayd un 24.6%. Esta pérdida de ductilidad es un
indicador de la FPH que sufre el material. Por lo tanto, se anticipa que este fenomeno es mas
perjudicial en el estado Blanco. Segun Ohaeri, y colaboradores este fendmeno pudiese explicarse
por la presurizacion de hidrégeno en los microvacios y en las inclusiones presentes. (Ohaeri, 2020,
Effect of post-processing annealing treatments on microstructure development and hydrogen

embrittlement in API 5L X70 pipeline steel)

En el acero que corresponde al tratamiento térmico 1200Aire, la influencia del hidrogeno

sobre las propiedades mecanicas no es tan marcada como en los otros dos estados. Cai y
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colaboradores obtuvieron resultados similares para un acero API 5L X70, que no manifestd
variaciones significativas en las curvas esfuerzo deformacion para carga de hidrégeno con
diferentes densidades de corriente, ellos atribuyen este comportamiento a la poca plasticidad del
material y al hecho de que el tiempo de carga electroquimica no hubiese sido el suficiente para
saturarlo de hidrogeno (Cai et al., 2022). Sin embargo, en este estudio, el tiempo de carga se
determiné teniendo en cuenta los resultados obtenidos de las curvas de permeacion. Por lo tanto,
el efecto del hidrégeno en este estado metalurgico puede atribuirse principalmente a la poca
plasticidad que brinda la microestructura obtenida del tratamiento térmico, que se refleja

principalmente en la escasa variacion de la elongacion con y sin hidrogeno.

La figura 18 muestra la superficie de fractura de las muestras sometidas a traccion. Las
figuras 18 a, c, e representan a los estados sin carga de hidrogeno. La imagen referente al acero en
estado de entrega, presenta una fractura dictil con gran cantidad de micro hoyuelos caracteristicos
de este tipo de fractura, por otro lado, la realizacion de los tratamientos térmicos permite la
aparicion de algunas zonas de clivaje, propias de la fractura fragil, esta apreciacion concuerda con

la pérdida de ductilidad presentada en las curvas esfuerzo deformacion (Merson et al., 2021).

En el estado Blanco (ver figuras 18 a y b), la presencia de hidrogeno permite la formacion
de micro hoyuelos menos profundos y zonas de clivaje. En los otros estados, ocurre lo mismo,
pero las zonas de clivaje se intensifican con la presencia de hidrogeno. Adicionalmente, para todos
los casos con carga de hidrégeno, se evidencia la presencia de fractura intergranular, que esta

relacionada principalmente con la ocupacion del hidrogeno en los limites de grano.

Como ya se habia expresado anteriormente mediante el andlisis de las curvas, en 1200Aire

el efecto del hidrogeno es apreciable, pero no resulta ser tan severo como en el Blanco y
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1200 _750Aire. En estos dos ultimos estados los cambios en el modo de fractura se hacen mas

notorios, principalmente por la magnitud de las zonas de clivaje y fractura intergranular.

Figura 18.
Microscopia electronica de barrido de superficies de fractura de estados Blanco a) sin
hidrogeno, b) con hidrogeno, 1200Aire c) sin hidrogeno, d) con hidrogeno, y 1200 _750Aire e)

sin hidrogeno y f) con hidrdgeno.
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En consecuencia, la fractura intergranular y el clivaje estan asociados al mecanismo de
reduccion de las fuerzas cohesivas propuesto en HEDE; adicionalmente, la existencia de micro
hoyuelos esta relacionada con la plasticidad mejorada planteada en HELP. Esto demuestra la
sinergia de los dos mecanismos, puesto que el movimiento de las dislocaciones junto al hidrogeno
permite su difusion hacia zonas preferenciales en donde se concentra y promueve la propagacion

de la fractura fragil (Djukic et al., 2019; Katzarov et al., 2017).

A partir del porcentaje de deformacion obtenido de las curvas esfuerzo deformacion, se

plantea el indice de fragilizacion por hidrogeno mediante la siguiente ecuacion:

Do — Dy

I, =

En donde Do y Du hacen referencia a la deformacion sin hidrégeno y con hidrogeno,

respectivamente.

Figura 19.
Indice de fragilizacion por hidrégeno calculado a partir del porcentaje de deformacién de los

ensayos de traccion.
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En la figura 19 se plasman los valores de indice de fragilizacion por hidréogeno (ID)
calculados. Estas estimaciones confirman que el estado microestructural més susceptible a la FPH
es el Blanco, seguido del estado 1200 750Aire y 1200Aire. Vale la pena resaltar que esta
susceptibilidad guarda una relacion directa con la concentracion de hidrégeno calculada en los
experimentos de permeacion electroquimica. Por lo tanto, las condiciones microestructurales que
permitieron contener mas hidrogeno presentaron mayor susceptibilidad a la fragilizacion por
hidrogeno. En el estado Blanco la alta concentracion de hidrogeno esta dada principalmente por la
densidad de trampas totales presentes que es mucho mas alta en comparacion a todos los otros

estados.

La importancia de las trampas reversibles radica en que estas actGian como fuente de
hidrégeno, por su capacidad para atraparlo y posteriormente, liberarlo. De este modo, una fraccion
de ocupacidn alta en las trampas reversibles indican una gran cantidad de hidroégeno disponible
para la difusion. Por otra parte, la presencia de hidrogeno en las trampas irreversibles genera una
distorsion contintia en la red cristalina, dicha distorsion puede generar un campo de atraccion lo
suficientemente alto para que el hidrégeno circundante se acumule, lo que puede convertir a estas
trampas en sitios potenciales para la iniciacion de grietas (Pressouyre & Bernstein, 1978) .
Consecuentemente, era de esperarse que el acero en estado de entrega desarrollara mayor

susceptibilidad a la FPH al tener tan alta cantidad de trampas de ambas caracteristicas.

En el estado 1200 750Aire se evidencid mayor concentracion de hidrogeno que en el
estado 1200Aire, principalmente en las trampas reversibles. En este primer estado, la gran cantidad
de hidrégeno presente en dichas trampas permite la difusion de mas atomos de a través de los
granos de ferrita, esta situacion pudo propiciar la acumulacion de hidrogeno en zonas

potencialmente peligrosas que microestructuralmente pueden estar relacionadas con las interfases
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entre la perlita y la ferrita y entre la perlita y la ferrita Widmanstétten, las inclusiones y las

microgrietas preexistentes.

De los tres estados sometidos a traccion, el estado 1200Aire que inherentemente presentd
poca plasticidad, reportd la menor concentracion de hidrégeno en el material, en conjunto con un
coeficiente de difusion bajo, una fraccion de ocupacion menor y una energia de interaccidon mas
baja. La combinacion de estos factores permite que la influencia del hidrégeno sea menos severa,
esto se refleja en la poca variacion de las propiedades mecanicas del material y en el indice de
fragilizacion por hidrogeno calculado. Sin embargo, resulta imprescindible destacar que las
diferencias en la concentracion aparente calculada para los estados tratados térmicamente no son

muy amplias, asi mismo los indices de FPH calculados para ambos estados, no son tan distantes.

Hoschke y colaboradores estudiaron la influencia del recocido subcritico y del trabajo en
frio sobre la susceptibilidad a la fragilizacion por hidrogeno. En su estudio, el acero en estado de
entrega presentd la mayor susceptibilidad, con un ID de 16%, calculado a partir de la pérdida en
porcentaje de deformacion (Hoschke et al., 2025). El ID obtenido en la presente investigacion para
el acero en estado de entrega es coherente con el reportado por Hoschke y colaboradores,
especialmente si se considera que en este trabajo la microestructura del material presenta un
tamafo de grano y una distribucion de perlita visualmente mas finos, lo cual puede influir en el

comportamiento frente al hidrogeno.

Este hallazgo resalta la importancia de caracterizar detalladamente las microestructuras del
metal base en aceros para tuberias. Aunque cominmente se considera que las zonas mas criticas
frente a la FPH son la zona afectada por el calor (ZAC) y el cordén de soldadura, los resultados

indican que el metal base también puede representar un riesgo significativo de falla por este
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mecanismo, en particular si presenta ciertas caracteristicas microestructurales que favorecen la

acumulacion y el efecto del hidrogeno.

A partir del andlisis de la superficie de fractura a menores aumentos, que se muestra en la
figura 20 y de acuerdo con la norma ASTM A370 “Standard Test Methods and Definitions for
Mechanical Testing of Steel Products”, se determina que las zonas demarcadas estan directamente
relacionadas con la fragilidad del material, de este modo, el incremento del porcentaje de esta area
en la fractura esta relacionada con un aumento en la fragilidad del material del estudio (ASTM,

2024).

Figura 20.
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Superficies de fractura tomadas a 70X de estados Blanco a) sin hidrogeno, b) con hidrogeno;

1200A4ire c) sin hidrogeno, d) con hidrogeno, y 1200 _750Aire e) sin hidrogeno y f) con hidrogeno.

En el estado Blanco, la superficie de fractura sin hidrogeno presenta una morfologia mas
uniforme, caracteristica de un mecanismo de fractura predominantemente ductil. No obstante, con
la aplicacion de los tratamientos térmicos, se evidencia un cambio en dicha superficie,
manifestindose en un aumento de las zonas fragiles y en la aparicion de microcavidades.
Particularmente en el estado Blanco, estas cavidades comienzan a formarse con la presencia de
hidrogeno, mientras que, en los demads estados, su presencia se intensifica, siendo mas notable en
el estado 1200 750Aire. Esta situacion se relaciona con una mayor concentracion de hidrégeno

atrapado en trampas irreversibles, las cuales podrian estar asociadas principalmente a las
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inclusiones presentes en el material. (Hirth, 1980; Popov et al., 2018; "Stress Corrosion Cracking

of High-Strength Pipeline Steels", 2013).

Consecuentemente, se calcul6 la variacion del area entre las muestras con y sin carga de
hidrogeno, los resultados se muestran en la figura 21. Estos resultados siguen una tendencia similar
a los resultados obtenidos para el indice de fragilizacion por hidrégeno. Es decir que mediante el
andlisis de estos resultados también es posible deducir que el estado més afectado por la presencia

del hidrégeno es el Blanco.

Los resultados obtenidos aparte de sugerir una alta susceptibilidad a la FPH para el estado
Blanco confirman que las microestructuras obtenidas de los tratamientos térmicos reducen las
propiedades mecanicas del acero API 5L X42, por lo que su sola presencia en el acero representa
un riesgo para la integridad; adicionalmente, la incorporacion de hidrogeno en su microestructura
puede aumentar dicho riesgo. El estado 1200Aire presenta una microestructura inherentemente
mas fragil, en donde la gran cantidad de trampas irreversibles con energia de interaccion
relativamente baja puede representar un alto riesgo para que los componentes fallen
prematuramente por FPH, debido a la cantidad de hidrogeno disponible para difundir y a la
cantidad de zonas criticas disponibles como lo son los limites de grano y las puntas de las placas
de ferrita Widmanstitten.

Figura 21.

Porcentaje de variacion de area fragil en muestras con y sin carga de hidrogeno para cada

estado metalurgico.
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En el estado 1200 750Aire, la influencia del hidrogeno es mas notable, ya que, como se
menciond previamente, su microestructura facilita un movimiento menos restringido del
hidrogeno. Adicionalmente, este estado presenté una mayor densidad de trampas irreversibles en
comparacion con el estado previamente descrito. Como resultado, la cantidad de hidrégeno
disponible para difundirse hacia zonas criticas de la red cristalina, como los limites de grano y las
placas de ferrita Widmanstitten presentes, es superior. Esto favorece la acumulacion de hidrogeno
en regiones energéticamente atractivas, como aquellas con alta concentracion de esfuerzos o
grietas preexistentes, promoviendo asi la iniciacion o propagacion de grietas mediante mecanismos
como HEDE o HELP. En consecuencia, se incrementa la susceptibilidad a la falla del material bajo

condiciones de carga.

5. Conclusiones

Se disefiaron y aplicaron tres tratamientos térmicos distintos al acero API 5L X42, con el
objetivo de simular transformaciones microestructurales propias de procesos térmicos industriales
como la soldadura. Estos tratamientos permitieron obtener microestructuras compuestas por ferrita

Widmanstétten, ferrita acicular, ferrita equiaxial, perlita fina y perlita gruesa.
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Mediante ensayos de permeacion electroquimica, se estudi6 la difusion del hidrogeno en
las microestructuras obtenidas. Se observo que la difusion es mas lenta en microestructuras de
grano fino con perlita distribuida en los limites de grano, asi como en aquellas con ferrita
Widmanstétten masiva y pequenas islas de perlita. Por el contrario, la difusion se ve favorecida en
microestructuras con granos equiaxiales y de mayor tamao.

Los estados metalirgicos Blanco y 1200Aire presentaron una alta densidad de trampas
totales (1.9E20 y 2.52E19 cm™ respectivamente), asociada a la mayor cantidad de limites de grano,
puntos triples e interfase ferrita/perlita. No obstante, estos estados exhibieron una menor fraccion
de ocupacion de trampas en comparacion con los otros estados tratados térmicamente. El estado
Blanco fue el que mayor cantidad de hidrogeno alojo, expresada como concentracion aparente de
4.03E-6 mol/cm?, debido a su alta densidad de trampas.

En el estado 1200Aire, la presencia dominante de ferrita Widmanstétten gener6 una red
cristalina distorsionada y zonas localmente tensionadas, lo cual limit6 la difusion y capacidad de
retencion de hidrogeno a pesar de la densidad de trampas.

Los estados microestructurales 1200 650Aceite y 1200 750Aire, caracterizados por
poseer perlita fina y organizada, presentaron trampas irreversibles con mayores energias de
interaccion. Ademas, la presencia de granos mas grandes y equiaxiales de ferrita facilitaron la
difusion del hidrogeno hacia trampas mads estables, generando una mayor fraccion de ocupacion
tanto en trampas reversibles como irreversibles.

Respecto a las propiedades mecanicas, se identificO que los tratamientos térmicos
disminuyen la resistencia del material, reduciendo su limite eldstico y ductilidad. Sin embargo, tras
la carga electroquimica de hidrégeno, los estados 1200Aire y 1200 750Aire presentaron un leve

aumento en el esfuerzo méaximo, posiblemente debido a la interaccion del hidrogeno con las
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dislocaciones. A pesar de ello, la ductilidad y la tenacidad del acero se vieron comprometidas,
como consecuencia de la fragilizacion inducida por el hidrégeno.

Con base en el analisis de curvas esfuerzo-deformacion e imagenes de fractura, se
concluye que el acero en condicion de suministro presenta la mayor susceptibilidad a la
fragilizacion por hidrogeno, con un indice de 21.9. Esta vulnerabilidad se atribuye a su alta
densidad de trampas capaces de retener las mayores cantidades de hidrogeno en trampas tanto
reversibles como irreversibles. El hidrégeno atrapado en trampas reversibles puede migrar hacia
sitios energéticamente mas favorables, promoviendo condiciones criticas para la nucleacion y
propagacion de grietas.

El estado 1200 750Aire también mostré alta susceptibilidad, atribuida a su capacidad de
retencion de hidrogeno en trampas con alta energia de interaccion, asi como a la facilidad de
difusioén proporcionada por sus granos equiaxiales. Por su parte, el estado 1200Aire, aunque
vulnerable, presentdé menor susceptibilidad debido a una microestructura que restringe la
movilidad del hidrégeno y a trampas menos eficaces en retenerlo.

La modificacién controlada de la microestructura del acero API 5L X42 mediante
tratamientos térmicos influye significativamente en su interaccion con el hidrégeno, afectando
tanto la difusion como la susceptibilidad a la fragilizacion. Este estudio permitid identificar las
caracteristicas microestructurales que favorecen o limitan dichos procesos, contribuyendo a una
mejor comprension del comportamiento del acero en ambientes ricos en hidrogeno. Los resultados
obtenidos representan un aporte valioso para futuras investigaciones orientadas a evaluar la

viabilidad del uso de aceros estructurales en contextos asociados a la transicion energética.

6. Recomendaciones
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Para la realizacion de futuros trabajos, se recomienda la ejecucion de los ensayos de
permeacion electroquimica de hidrégeno con la aplicacion de diferentes densidades de corriente,
con la finalidad de estudiar la interaccion del hidrogeno bajo condiciones de mayor y menor
concentracion.

Se recomienda complementar esta investigacion con el estudio particular en diferentes
estados de grano alargado o en forma de aguja, a fin de comprender su interaccién con el
hidrogeno.

La realizacion del mismo procedimiento experimental con diferentes tuberias API 5L
empleadas en el Sistema Nacional de Transporte, enriqueceria la informacion disponible para la

aplicacion de Blending en el pais.
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