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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION METALOGRAFICA Y RESISTENCIA A LA
FRACTURA INDUCIDA POR HIDROGENO EN UN ACERO MICROALEADO
X65 BAJO Mn Y ALTO Nb PARA EL SERVICIO SOUR*

AUTOR: Jhoan Sebastian Guzman Hernandez**
PALABRAS CLAVES: HIC, HSLA, API, Sour y Bandeamiento.
DESCRIPCION:

El aumento en el consumo mundial de gas natural hace interesante la
exploracion de las reservas de gas acido o en ingles gas “Sour”. Las condiciones
ambientales y el H2S contenido en el gas y en el petréleo demandan mejores
propiedades en los aceros de Alta Resistencia y Baja Aleacion (HSLA) enfocadas
en el aumento de la resistencia a la fractura inducida por el hidrégeno.

El siguiente trabajo continda una familia de investigaciones desarrolladas por la
Compalfiia Brasilera de Metalurgia y Mineria (CBMM) en aceros microaleados
con contenidos variables de Mn y Nb.

En esta investigacion se caracterizo por diferentes técnicas una nueva aleacion
de acero HSLA con contenido bajo de Mn y alto Nb para la fabricaciéon de tubos
X65 Sour y evalud su resistencia a la fractura inducida por el hidrégeno (HIC).
La propuesta de un acero con bajo Mn y una excelente limpieza, tuvo como
objetivo reducir o eliminar la segregaciéon central y evitar el bandeamiento para
aumentar la resistencia al HIC.

Para su evaluacion fue realizada la caracterizacion microestructural utilizando
técnicas como microscopia Optica (MO), microscopia electrénica de barredura
(SEM) y espectroscopia de rayos X (EDS) para caracterizar quimicamente las
inclusiones y precipitados. Los ensayos de traccion y Charpy fueron realizados
siguiendo los lineamientos de las normas de la “American Petroleum Institute”
(API) 5L y la norma ASTM A370-14. Finalmente fueron realizados ensayos de
resistencia a la fractura inducida por hidrégeno (HIC) siguiendo la norma NACE
TM-0284.

*Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: Dario Yesid Pefia Ballesteros
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ABSTRACT

TITLE: METALLOGRAPHIC CHARACTERIZATION AND FRACTURE
RESISTANCE INDUCED BY HYDROGEN IN MICROALLOYED STEEL X65
LOW Mn AND HIGH Nb FOR SOUR SERVICE."

AUTHOR: Jhoan Sebastian Guzman Hernandez**

KEYWORDS: HIC, HSLA, API, Sour and Banding.

DESCRIPTION:

The increase in use of natural gas made more interesting the exploration of
SOUR (sulfur containing) gas reserves. The harsh environmental conditions
associated with the H2S present in these gas and the petroleum reserves demand
better steel properties of the pipelines HSLA steels in order to increase the
hydrogen induced cracking resistance (HIC).

The next work continues a series of investigations developed by the CBMM on
steels micro alloyed with variable amounts of Mn and Nb.

In this research was characterized by different techniques, a new steel alloy with
lower Mn and higher Nb contents, in order to manufacture API-X65 class SOUR
tubes and it was evaluated its hydrogen induced cracking resistance (HIC). This
low Mn steel was designed with the purpose of reducing or eliminating the central
segregation and avoiding banding in the microstructure to increase the resistance
to HIC.

This work involved micro-structural characterization using technigues such as
optic microscopy (MO), scanning electron microscopy (SEM) and also Energy-
Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) to analyze the chemistry of inclusions and
precipitates. Tensile and Charpy tests were conducted according to the
standards of the American Petroleum Institute (API) 5L and the standard ASTM
A370-14. Finally, HIC tests were conducted according to the NACE TM-0284
standard.

* Degree Work
** Faculty of Phisical-Chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director: Dario Yesid Pefia Ballesteros
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INTRODUCCION

Los aceros de alta resistencia y baja aleacién o “High Strength Low-Alloy” (HSLA)
en inglés, son aceros estructurales usados donde se requiere una buena
resistencia mecdanica, tenacidad y soldabilidad. Una de las principales
aplicaciones es en la fabricacion de tubos para el transporte de gas y petroleo,
con mayores exigencias en la tenacidad, limpieza y homogeneidad
microestructural cuando van a ser usados en medios Sour, los cuales demandan
una buena resistencia a la fractura inducida por hidrégeno (HIC) [1]. Esos aceros
regidos por la norma de la “American Petroleum Institute” (API) [2] se
caracterizan por tener bajo contenido de elementos de aleacion, donde los
principales son: niobio, vanadio, titanio y carbono. Para servicio Sour, las series

desarrolladas van desde el X60 hasta el X80.

Los aceros HSLA para servicio Sour tienen un bajo contenido de inclusiones,
donde las existentes deben estar refinadas, globulares y distribuidas
homogéneamente en el material. Las caracteristicas obtenidas a través de los
procesos termomecéanicos permiten disminuir la concentracion de esfuerzos

inclusién-matriz y a su vez reducir la concentracion de energia [3].

Los oleoductos y gaseoductos transportan fluidos que contienen H2S, el cual
reacciona en la superficie del acero produciendo corrosion, fragilizacion vy
fractura por hidrégeno. Los atomos de hidrégeno buscan los puntos de alta
energia en el metal conocidos como trampas formando moléculas que aumentan

la presion local hasta formar la grieta [1].

Los lugares de mayor susceptibilidad son los MnS alargados, el bandeamiento y
zonas afectadas por el calor (ZAC) debidas a la soldadura. En la ZAC, los
microconstituyentes del acero cambian por el calentamiento durante la
soldadura, presentando no solo una microestructura diferente sino también

inclusiones y precipitados concentradores de esfuerzos [4], [5].
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Este proyecto continla una serie de investigaciones desarrolladas por la
Compafia Brasilera de Metalurgia y Mineria (CBMM) en aceros microaleados

con contenidos variables de Mn y Nb para aplicaciones en el servicio Sour.

En este trabajo se estudio un acero APl X65 HSLA en forma de chapa de 16 mm
de espesor fabricado por una empresa de siderurgia internacional con bajo
contenido de Mn y alto Nb por un proceso termomecéanico de laminacion
controlado el cual tiene como objetivo disminuir la segregacion en la linea central
de la chapa y también las inclusiones de MnS. Estas caracteristicas junto con
una microestructura homogénea y la limpieza del acero permitiran mejorar la
resistencia a la fragilizacion por hidrogeno. Las técnicas utilizadas fueron
microscopia optica, microscopia electrénica de barrido (SEM), espectrometria de
dispersion de energia de rayos X (EDS), medidas de microdureza, ensayos de
traccion, ensayos Charpy y ensayo HIC.

Esta investigacion es la segunda version traducida al espafiol del trabajo
realizado y presentado el 28 de noviembre del afio 2014 en la Escuela
Politécnica de la Universidad de Sao Paulo en Brasil titulado “Caracterizacéo
Metalografica e Resisténcia a Fratura Induzida por Hidrogénio em um Aco
Microligado X65 Baixo Mn e Alto Nb para Servigo SOUR” y dirigido por el doctor
Mario Fernando Gonzalez Ramirez y el profesor titular de la Universidad de Sao

Paulo Hélio Goldenstein con nota de 9,5.
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1.1

1. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades mecanicas de una nueva aleacion de acero microaleado

bajo Mn alto Nb para la fabricacién de tubos X65 Sour y determinar su resistencia

a la fractura inducida por el hidrogeno (HIC) en un medio corrosivo de H2S
usando las normas API 5L 2004 y API 5L 2008.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar el acero microaleado por medio de las técnicas
metalogréaficas: microscopia Optica (MO), microscopia electrénica de
barrido (SEM), espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS),
espectrometria de chispa y microdureza Vickers usando las normas
ASTM E45-05y ASTM E112-10.

Evaluar las propiedades mecanicas del acero microaleado basandose en
la caracterizacidon metalografica y en los siguientes ensayos: ensayo de
traccion y ensayo Charpy; usando la norma ASTM A370-14.

Determinar la resistencia del acero microaleado a la fractura inducida por
el hidrégeno en un medio corrosivo de H2S por medio del ensayo de
fragilizacion por hidrogeno (HIC) basado en la norma NACE TM0284.
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2. MARCO TEORICO

2.1. ACEROS MICROALEADOS

Los aceros microaleados alta resistencia y baja aleacion, en inglés “High
Strength Low-Alloy” (HSLA); son aceros de bajo carbono que se diferencian de
los otros por su bajo contenido de elementos de aleacién y por la propiedades
mecanicas que se obtienen dependiendo de su cantidad dentro del material.
Tienen una mayor resistencia mecanica y corrosiva que los aceros normales,
junto con una buena conformabilidad y soldabilidad por su bajo contenido de

carbono [6].

Contienen generalmente entre 0,05% y 0,25% de carbono (C) sin embargo,
existen aceros microaleados con menos de 0,05%; el manganeso (Mn) esta
presente en mayor cantidad que el niobio (Nb), titanio (Ti) y vanadio (V). Esos
elementos ayudan a elevar las propiedades mecanicas del acero; también se
presentan otros elementos de aleacién como cobre (Cu), niquel (Ni), cromo (Cr),
molibdeno (Mo), calcio (Ca), tierras raras o zirconio (Zr). Los aceros HSLA se
pueden producir en grandes toneladas y a precios favorables por su bajo
contenido de aleaciones [1], [2], [6].

En general estos aceros presentan una microestructura ferritica con poca
segregacion de perlita, por su bajo contenido de carbono. Los elementos como
el niobio, titanio y vanadio funcionan como formadores de precipitados en forma
de carburos, nitruros o boruros dispersos por toda la region microestructural. En
el caso de los carburos, ellos eliminan el efecto de la reduccion de la tenacidad
por causa de la perlita formada durante la solidificacion del acero [1].

Algunos métodos para mejorar la resistencia mecanica del acero son:
refinamiento de grano, endurecimiento por precipitacion, laminacién controlada
y tratamiento térmico por enfriamiento acelerado para obtener ferrita acicular y/o

ferrita “widmanstatten”. Otros métodos para aumentar la ductilidad y la tenacidad
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son hacer un tratamiento térmico de globulizacién y homogenizacién de los

carburos e inclusiones formadas durante el proceso de solidificacion [7].

La perlita es poco deseada porque disminuye la temperatura de transicion e
incrementa la tasa de endurecimiento por deformacion. El endurecimiento por
refinamiento de grano es el que menos produce perdida de la tenacidad y el
mejor para disminuir la temperatura de transicion ductil-fragil del acero. Una
distribucion uniforme de precipitados muy pequefios en la red cristalina retarda
el movimiento de las dislocaciones; la distribucion uniforme aumenta cuando hay
un acoplamiento geométrico o una coherencia entre las redes cristalinas del

precipitado y la matriz [7].

Pueden ser realizados varios tratamientos térmicos en los aceros microaleados
como normalizado y temple con revenido para mejorar aun mas las propiedades
mecanicas; el problema en este dltimo tratamiento, es el alto costo, ya que se
requieren grandes instalaciones para poder templar las ldminas de acero y el
contenido de elementos de aleacién sera mayor para conseguir la templabilidad
debido al bajo carbono [7].

2.2. APLICACION DE LOS ACEROS MICROALEADOS

Los aceros microaleados son usados en la industria automovilistica, aeronautica,
civil y petroquimica; como son mas resistentes al HIC debido a la corrosion,
presentan una buena soldabilidad y un excelente equilibrio entre resistencia
mecanica y mayor tenacidad que los aceros normales; estos aceros son usados
en la fabricacion de tubos para oleoductos, gaseoductos y materiales que vayan

a estar expuestos a un medio corrosivo [8].

Los aceros microaleados fueron desarrollados originalmente en la década de los
60 para oleoductos y gaseoductos de gran diametro, en este sector se
encuentran las aplicaciones mas importantes. Esta clase de aceros HSLA hizo

posible disminuir el contenido de carbono con microadiciones de vanadio, titanio

22



y niobio a partir de un nuevo proceso termomecénico de laminacion controlado
gue dio un mayor refinamiento de grano a la ferrita aumentando las propiedades

mecanicas Y la reduccion de las grietas formadas por el hidroégeno [1], [9]-[12].

Ademas son de gran utilidad cuando se desea aumentar el limite eldstico y elevar
el esfuerzo maximo sin pérdida de la ductilidad, mejorar la razén elastica, mejorar
la soldabilidad, la resistencia a la corrosion atmosférica y la temperatura de
transicion ductil-fragil [13]. Algunas de estas propiedades son mas exigentes
cuando el acero va a ser expuesto a medios acidos donde el hidrégeno puede
fragilizar y fracturar el material; esos aceros son conocidos como aceros para

servicio “Sour”.

A pesar de que en el mundo ya se trabaja con esos aceros, en Brasil parte de
los ductos de mayor resistencia son fabricados de la clase X70, aunque, el acero
de clase X65 es el mas fabricado a nivel nacional. Actualmente el 75% del niobio

de ese pais esta destinado para su fabricacion [9].

En Colombia la principal comercializadora y productora de aceros microaleados
para servicio Sour es la empresa “Tubo Caribe” la cual forma parte de la empresa
argentina “Tenaris” lider mundial en produccién de aceros sin costura para la
industria petrolera. Otras empresas de tubos para la industria petrolera en
Colombia son: “CORPAC Steel Products”, “Tayrona Steel Pipe”, “Kelly Pipe” y
“Tubomar S.A.” [14]-[18].

También, son empleados en la fabricacion de vehiculos para la construccion,
magquinaria agricola, equipamientos industriales, tanques de almacenamiento,
carros mineros, ferroviarios, barcazas, motos de nieve, cortadoras de césped,
puentes, refinerias marinas, torres de transmision, postes de luz, vigas y en el
desarrollo de estructuras que son proyectadas a soportar grandes tensiones
donde el acero microaleado es entre un 20% y un 30% mas liviano que el acero

al carbono [7].
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2.3. TUBOS PARA SERVICIO SOUR

En los ultimos afos hubo un creciente interés en las necesidades de los aceros
para fabricacion de tuberias grado API para aplicaciones de transporte de

petrdleo y gas en un ambiente Sour.

Estos aceros estan regidos por la norma API 5L y su nomenclatura se refiere al
limite elastico minimo del material en [Ksi], por ejemplo: el acero grado X65 tiene
un limite de elasticidad minimo de 65 Ksi; segun la norma API 5L los aceros
ideales para tuberias Sour son desde 414 MPa (60.000 psi) hasta 483 MPa
(70.000 psi). Actualmente se busca disminuir el contenido de azufre para crear
aceros mas limpios y utilizar el boro en lugar del molibdeno para bajar el costo

quimico y mejorar la resistencia al HIC [1], [2], [6], [10].

El servicio Sour en las tuberias se presenta cuando el sistema de transporte debe
conducir gas &cido. El gas acido es cualquier gas que contenga una cantidad
significativa de sulfuro de hidrogeno (H2S). Por otro lado, gas natural que no
contenga una significativa cantidad de sulfuro de hidrogeno es llamado “gas
dulce” o en inglés “Sweet Gas”. El H2S es uno de los gases presentes en los
yacimientos de petréleo, pudiendo también ser generado durante los procesos
de produccion vy refino; luego, es importante tener un mayor conocimiento del
fendomeno corrosivo y de la fragilizacion en los aceros HSLA en presencia de ese
gas, identificando los mecanismos que pueden originar fallas en el componente

metalico [1].

La produccion exitosa de tuberias para el servicio Sour depende de la calidad
del acero. La buena calidad del acero debe garantizar una excelente limpieza de
inclusiones no metdlicas, no tener bandeamiento, baja segregacion de
elementos de aleacién y baja porosidad. Estas caracteristicas reducen la
cantidad de hidrégeno disuelto en la microestructura como también una menor
cantidad de trampas concentradoras de hidrogeno; permitiendo asi aumentar la
resistencia efectiva a la descamacion y a la fractura inducida por el hidrégeno en
el producto final [19], [20].
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La composicion quimica de los aceros API, en conjunto con los procesos de
laminacion de las chapas y el enfriamiento acelerado son los grandes
responsables por el aumento de la resistencia mecanica, mejoramiento de la

tenacidad y aumento de la soldabilidad de los materiales [3], [21], [22].

2.4. BANDEAMIENTO

El bandeamiento o “banding” en ingles puede ser definido como bandas
alargadas de diferentes microestructuras paralelas a la direccion de la
laminacion originadas por microsegregacion dendritica; este fendmeno se

desarrolla principalmente en los aceros de bajo carbono[23], [24].

La microestructura bandeada se debe a la diferencia en la composicion del
primer solido formado durante el enfriamiento y la Ultima regién en solidificar,

generando asi microsegregacion de los elementos aleados [24].

Para aceros de construccion mecéanica laminados en caliente y en estado
austenitico es comun la presencia de bandas alternadas de ferrita y perlita en
direccion de la laminaciéon. Es importante la reducciéon del grano de
bandeamiento para mejorar la homogeneidad del material y sus propiedades. En
el caso de los aceros para tubos Sour, es necesario reducir la segregacion para
disminuir o eliminar el bandeamiento, pues esas heterogeneidades son sitios que

trabajan como trampas de retencion de hidrogeno [23]-[26].

Para eliminar la microestructura bandeada se usan tratamientos térmicos con el
objetivo de homogeneizar las fases del material y equilibrar las propiedades
mecanicas del material. El recocido de homogenizacion es el mas usado para la
reduccion o eliminacion de los elementos segregados; este tratamiento es
realizado en dos etapas: solucién solida de los elementos y disolucion de la fase
en desequilibrio. También se puede usar el normalizado para obtener una
estructura homogeénea y refinada para asi mejorar la tenacidad y la resistencia

en estos aceros [27], [28].
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2.5. EFECTO DEL NIOBIO Y EL MANGANESO

El niobio es un material de alto punto de fusién (2.469°C). Usado como elemento
aleante generalmente con contenidos menores que 0,15%. Tiene la capacidad
de formar carburos y carbonitruros que endurecen el acero por precipitacion y
también refinar el tamafio de grano aumentando las propiedades mecanicas. El

efecto del Nb como refinador de grano se puede observar en la figura 1.

Figura 1: Influencia del niobio en lared cristalina.
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Fuente: R. Jos and P. L. Magalh, “Beneficios do uso de agos microligados

ao Ni6bio em edificios industriais” [29].

El niobio junto con el vanadio es usado en baja cantidad para aumentar la
resistencia del acero y poder disminuir el contenido de carbono sin reducir la
dureza. La reduccién del contenido de carbono mejora la soldabilidad y tenacidad
del material. El carburo de niobio tiene una estructura cubica, el efecto en el

aumento de las propiedades mecanicas permite reducir el tamafio y peso de las
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estructuras a construir, ademas de reducir costos y emisiones de CO2 al medio
ambiente durante la fabricacion de aceros microaleados [29].

La figura 2 compara la microestructura de una aleacién de acero al carbono
ASTM A36 con un acero microaleado al Nb ASTM A572 GR 50 con contenido
de niobio entre 0,005%-0,05% [29].

Figura 2: Comparacion del acero ASTM A36 con un acero microaleado
ASTM A572 GR 50.

MUESTRA MUESTRA
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Fuente: R. Jos and P. L. Magalh, “Beneficios do uso de agos microligados

ao Nidbio em edificios industriais” [29].

El fortalecimiento del acero por el niobio es de 35 a 40 MPa (5 a 6 Ksi) por 0,01%
de adicién. Esta propiedad depende de la cantidad de Nb y del tamafio del

precipitado formado como se presenta en la grafica 1 [6], [29], [30].

El manganeso es un elemento gammageno o estabilizador de la austenita,
extendiendo el campo de estabilidad de la fase gama como se puede ver en la

grafica 2. EI Mn forma carburos estables dentro del acero y es un buen
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endurecedor de la ferrita. Sus principales funciones son aumentar las
propiedades mecanicas, refinar el grano y aumentar la templabilidad en los

aceros.

Gréfica 1: Fortalecimiento del acero por precipitados de niobio segun su
tamaino.

o 245 33 .
S N~
o] 210 10A 10 ‘8
o kS
S . / /15 A S
7 =25
£ / £
(0]
3 140 // g0l 8
O
(@] -—
€ F // 30 A S
3 105 / /, —15 &
= G
g 70 / efOA_ 10 3
£ /// ~ _50A =
g /// all | 3
'g 35 // = /100,& 5 g
(0]
g 0 | 0 £
S5 10°* 001002008 010 020 2
< % de niobio

Fuente: ASM International, “High Strength Low Alloy Steels,” Alloy.
Underst. Basics, pp. 193-202, 2001. [6].

El manganeso y el azufre reaccionan formando inclusiones alargadas durante la
laminacion sensibles al HIC. La forma alargada se puede prevenir adicionando
calcio en cual protege las inclusiones durante la laminacion, dandoles una forma
globular ya que alargadas, este tipo de inclusiones se convierten en trampas

concentradoras de hidrégeno [7], [30].
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Gréafica 2: Efecto de los elementos de aleacion sobre la temperatura
eutectoide.

‘Temperatura eutectoide (°C)

Fuente: Universidad Politécnica de Valencia, “Efecto de los Elementos de
Aleacion en el Diagrama de Fases.” [Online]. Available:

http://www.upv.es/materiales/Fcm/Fcm13/pfcm13_2 4.html. [Accessed: 25-
Sep-2014]. [31].

2.6. CORROSION POR H:2S

Es conocida como corrosion acida, acontece durante la produccion de
hidrocarburos en menor frecuencia que la corrosion por CO2. En presencia de
agua, el Hz2S se disocia en H* y HS™ (sulfuros acidos) dependiendo del pH; juntos
son capaces de capturar el hierro disuelto en el &nodo y formar sulfuro de hierro
(FeS) en forma coloidal y adherente al metal [32].
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2.7. EFECTO DEL HIDROGENO EN EL ACERO

El hidrégeno tiene un efecto negativo sobre las propiedades mecéanicas de los
aceros. Provoca fragilizacion, agrietamiento o fatiga estatica, corrosion bajo
tension, formacion de bolas y exfoliacion del material. En la superficie de los
metales ocurren reacciones quimicas que disocian la molécula de hidrégeno
posibilitando el ingreso en la estructura del metal por difusién en estado sdlido.
El hidrégeno es incorporado en la red cristalina de manera permanente o
temporal y comienza a deformarla produciendo la grieta en el material [33]. Este
fendbmeno es conocido como fractura inducida por hidrogeno, en inglés

“Hydrogen Induced Cracking” (HIC).

El dafio por hidrogeno se divide en dos categorias: hidrogeno combinado e

hidrégeno en solucién.

2.7.1. Hidrégeno combinado y en solucion. Esta dividido en ataque y
formacion de bolas o ampollas por hidrogeno. El ataque es el dafio que se
presenta a temperaturas encima de 200°C sobre presion en presencia de
hidrégeno. El acero presenta una descarburacion y reduccion de la tenacidad y
resistencia mecanica, ya que el hidrégeno reacciona con el carbono y forma
metano (CHa4) formando ampollas en el acero que se alojan en los limites de

granos ocasionando fisuracion intergranular [34].

Las ampollas en la superficie del acero originadas por el hidrégeno son
conocidas como ampollas o “Blistering” [35] en inglés y se producen con mayor

frecuencia en aceros de poca resistencia que trabajan en medios &cidos.

El hidrogeno atdémico penetra en los lugares mas faciles: interfases matriz-
inclusion, matriz-carburos, cavidades y limites de granos. La presencia de
inclusiones alargadas como MnS genera microcavidades en la matriz que

facilitan la recombinacion del hidrégeno en esos lugares. El acumulo de
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hidrégeno ocasiona un aumento de presion interna en el material, posterior

descohesion de los granos y por ultimo la formacion y crecimiento de grietas [34].

El hidrogeno en solucién se presenta en aceros de alta y poca resistencia
mecanica, envuelve perdida de propiedades mecénicas que generan la iniciacion
0 propagacion de grietas dentro del material. La ductilidad del acero comienza a
bajar y la resistencia a la fractura disminuye. El tipo de fractura puede cambiar
de una morfologia ductil a una fragil, principalmente en el intervalo de
temperaturas entre 173K a 373K con un efecto maximo a temperatura ambiente.
La fragilizacion por hidrogeno se puede percibir cuando el material es llevado a

esfuerzos de tensidon y depende de la microestructura del material [34].

2.7.2. Mecanismos de grietas inducidas por hidrégeno en aceros para
servicio sour. Los a&tomos de hidrogeno presentes en los productos y los
generados en el proceso de corrosién son dotados de gran difusividad motivando
su absorcion por la matriz metélica en forma de hidrogeno atémico. Este
recombina formando moléculas de hidrogeno (gas) en espacios disponibles en
la microestructura, normalmente alrededor de trampas como los MnS, como es
presentado en la figura 3. Una vez recombinado, la presion del gas es alta, lo
suficiente para hacer mover la matriz e iniciar la grieta que normalmente se
propaga de manera transgranular. Las inclusiones de MnS son lugares
preferenciales para el acimulo de gas Hz y, generalmente, estan alineadas en la

direccion de laminacion [36].

El mecanismo descrito en la figura 3 es mas presente en los aceros de alta
resistencia y baja aleacién (encima de la clase API X60) y puede ser minimizado
por los siguientes factores:

e Limpieza de la matriz de la estructura cristalina.
¢ Bajo contenido de carbono, manganeso, azufre y fosforo.

e Adecuados procesos de laminacion y enfriamiento acelerado.
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Figura 3. Mecanismo de grieta inducida por hidrégeno en acero de alta
resistencia. Fase 1: Adsorcién de hidrégeno por la superficie externa. Fase
2: Difusion del hidrogeno en la matriz. Fase 3. Recombinacién formando

moléculas de gas de hidrogeno. Fase 4: Inicio de la grieta.
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Fuente: F. Siliciano, J. H. Dolavela da Silveira, and K. Camey, “Agos Para a
Indlstria do Petroleo e Gas Resistentes ao Servico Acido: Desafios e

Perspectivas,” Tecnol. em Metal. Mater. e mineragao, 2011. [36].

La produccion de aceros API resistentes al servicio Sour requieren cuidados en
todas las etapas de produccién: proyecto de aleacion, reduccién, colada continua
y laminacién. La composicion quimica y la microestructura tienen un efecto
significativo sobre la resistencia a la fractura inducida por el hidrégeno; por eso,
se busca someter el acero a diferentes procesos termomecéanicos para modificar
la microestructura. Algunos autores discuten que la bainita refinada y martensita
templada y revenida con alivio de tensiones tienen un buen desempefio en el
servicio Sour, pero la mayoria de las investigaciones centran su interés en la

busqueda de ferrita fina. El uso de estos materiales tiende a aumentar en los
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proximos afios por la necesidad de extraccion de gas y petréleo en medios Sour
[36], [37].

2.7.3. Influencia de la microestructura. La difusividad del hidrogeno en la
estructura cristalina cubica de caras centradas (FCC) es menor que en la
estructura cristalina cubica de cuerpo centrado (BCC) por el factor de
empaquetamiento; en el FCC es 0,74 y en el BCC es 0,68 [38]. Las
microestructuras mas duras y de forma acicular son las mas susceptibles a sufrir
dafio por hidrégeno, entonces de mayor a menor se tienen: martensita > bainita
> perlita laminar > martensita revenida a alta temperatura > ferrita > cementita
globular [33].

En la figura 4 se pueden observar los lugares preferidos del hidrégeno dentro de

las estructuras cristalinas.

Figura 4: Sitios intersticiales ocupados por el hidrogeno. a) FCC b) BCC.

Fuente: F. Helmut, “Tetrahedral Sites.” [Online]. Available:
http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/def_en/kap_1/illustr/tl_3 3.html.
[Accessed: 28-Sep-2014]. [39].
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2.7.4. Influencia de las inclusiones. La forma, tamafio, coherencia con la
matriz, distribucién y densidad de las inclusiones son factores que deben ser

tomados en cuenta del dafio por hidrogeno [34].

e Forma: Formas alargadas son concentradoras de esfuerzos y de
hidrogeno.

e Tamaio: Inclusiones grandes presentan mayor interaccion con la matriz
y con el hidrégeno.

e Coherencia: Particulas incoherentes generan menor distorsion en la red,
capturan el hidrégeno en forma apreciable y lo dejan escapar después.
Particulas coherentes ocasionan mayor distorsion, retienen menos
hidrogeno y no lo dejan escapar.

e Distribucién: Una distribucion homogénea de inclusiones en la matriz
permite una distribucion uniforme del hidrogeno capturado.

e Densidad: Si una inclusion es iniciadora de grietas debe reducirse la
densidad de inclusiones al minimo. Se desea que los Oxidos existentes
sean finos, coherentes y bien distribuidos en el material para que el
hidrégeno este distribuido sin concentrarse y evitar que pueda ir para otros
lugares iniciadores de grietas.

2.8. TRAMPAS DE HIDROGENO

Son lugares en la red en donde la posibilidad de escape del hidrégeno es menor
que en otro lugar. Las trampas son los defectos cristalinos como limites de grano,
dislocaciones, interfases entre matriz e inclusiones y otros lugares donde la
energia de interaccion es mayor que en la encontrada entre el hidrégeno y los

espacios de la red cristalina [34].
Se pueden clasificar como:

e Trampas reversibles: Son aquellas en las cuales el hidrogeno

permanece por poco tiempo y tienen poca energia de interaccion.
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e Trampas irreversibles: Son aquellas con una minima velocidad de

liberacion de hidrogeno y alta energia de interaccion para liberarse.

En la figura 5 son presentadas las trampas de hidrégeno mas comunes en la red

cristalina.

Figura 5: Trampas de hidréogeno. a) Solubilidad convencional en la red
cristalina. b) Sitios de hidrégeno capturado en la superficie. c) Debajo de la

superficie. d) Limite de grano. e) Dislocaciones. f) Vacancias.

Fuente: M. De Sanctis, “Hydrogen Embrittlement,” Universita di Pisa, 2014.
[40].

En la tabla 1 se presenta la energia de interaccion de algunas trampas de
hidrogeno concentradoras de esfuerzos presentes en las microestructuras a una

temperatura de 27°C.

La tabla 2 presenta la energia de interaccion hidrogeno-trampa para diferentes

morfologias de la cementita y martensita.
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Tabla 1: Energia de interaccion del hidrégeno con trampas presentes en la

microestructura del acero.

Energia de .
Tipo de Trampa Aprisionamiento Categorlaa_
temperatura ambiente
(KJ/mol)
Limite de grano 59 Fuerte
Interfase con la cementita 84 Fuerte
Dislocaciones 26,9 -31 Moderada
Microcavidades con hierro 30.8—40.6 Fuerte
deformado en frio
Interfases_con 6xido de 47,3 Fuerte
hierro
Microcavidades en acero
AIS| 4340 55,9 Fuerte
Interfase con MnS 72,4 Fuerte
Interfase con Al>O3 79 Fuerte
Interfase con TiC 87 Fuerte

Fuente: C. M. Bermudez, “Estudio de la influencia de los atrapadores de
Hidrégeno Sobre los Parametros de Permeacion de Hidrégeno en un Acero
de Bajo Contenido de Carbono,” Universidad Industrial de Santander, 2000.
[33].

Tabla 2: Energia de interaccion del hidrégeno con trampas para diferentes

morfologias de la cementita y martensita.

Tipo de Trampa Energia de Aprisionamiento (KJ/mol)

Perlita 6,4
Cementita globular 7.8
Martensita 8,6
Martensita revenida 9,2

Fuente: C. M. Bermudez, “Estudio de la influencia de los atrapadores de
Hidrégeno Sobre los Parametros de Permeacion de Hidrégeno en un Acero
de Bajo Contenido de Carbono,” Universidad Industrial de Santander, 2000.
[33].
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3. MATERIAL Y METODOS

En este capitulo es presentado el material de investigacion y los procedimientos
experimentales necesarios para la caracterizacion microestructural y mecénica
y la resistencia a la fractura inducida por el hidrégeno. Técnicas experimentales
de MO, SEM, EDS e HIC fueron desarrolladas en el Departamento de Ingenieria
Metalurgica y de Materiales (PMT) de la Escuela Politécnica de la Universidad
de S&o Paulo en el Laboratorio de Transformaciones de Fases y en el
Laboratorio de Procesos Electroquimicos (LPE). El analisis quimico y el ensayo
mecanico de traccion fueron desarrollados en el SENAI, también las probetas
para el ensayo de impacto fueron fabricadas en el SENAI, pero el ensayo fue

realizado en el PMT.

3.1. MATERIAL

El material usado en esta investigacion es un acero microaleado para la
fabricacion de tubos API 5L X65 con aplicaciones en el servicio Sour. La
caracteristica mas importante del acero es su bajo contenido de Mn y alto Nb.
Fue producido en forma de chapa, a través de un proceso termomecanico de
laminacion controlado “Thermo Mechanical Controlled Rolling” (TMCR). La figura
6 presenta sus dimensiones y su sentido de laminacién y la tabla 3 presenta la

composicién quimica entregada por la empresa CBMM del material.

Figura 6: Acero X65 y su direccién de laminacién. a) Medidas iniciales. b)

Chapa real.
d
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Tabla 3: Composicion quimica. CBMM.

C Si Mn P S Cr Ni Al Cu Nb N
0,039 | 0,224 | 0,536 | 0,007 | 0,0011 | 0,438 | 0,140 | 0,023 | 0,270 | 0,089 | 0,0047

3.2. METODOS

En la fase inicial de este trabajo fue necesario cortar la chapa para obtener
piezas de menor tamafio usando una maquina de corte a chorro de agua/arena.
Posteriormente se prepararon probetas con maquina de sierra cinta para ensayo
de HIC segun la norma NACE TM0284 [41] y el material restante fue usado para
analisis microestructural y de microdureza. Los ensayos mecéanicos de traccion
fueron desarrollados en el SENAI segun las normas API 5L 2008 [42] y ASTM
370 [43] asi como también un analisis de la composicion quimica. Por otro lado,

los ensayos de impacto Charpy fueron llevados a cabo en el PMT-USP.

3.2.1. Caracterizacion microestructural. Fueron preparadas muestras en
diferentes partes de la chapa en el sentido longitudinal. Se usaron lijas hasta
granulometria 1.200 de carburo de silicio (SiC) y pulidas hasta el pafio de 1 um.
Después fueron examinadas sin ataque por MO y SEM para la caracterizacion
de las inclusiones segun la norma ASTM E45 [44]. Finalmente, las muestras
fueron atacadas con Nital 2% para estudiar su microestructura y medir tamafio
de grano basados en la norma ASTM E112 [45]. También fue realizada
espectrometria de energia dispersa de rayos X (EDS) para la caracterizaciéon
guimica de las inclusiones del acero. La fraccion volumétrica se midié por medio
del programa IMAGEJ.
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3.2.2. Microdureza. Para la determinacion de la microdureza fueron
realizados dos perfiles de dureza Vickers a lo largo del espesor de la chapa. Las
medidas fueron realizadas cada 0,5 mm con una carga de 0,3 Kg. El
equipamiento utilizado fue un microdurometro Zwick con indentador piramidal de
base cuadrada.

Figura 7: Microdurometro Zwick con indentador piramidal de base

cuadrada.

3.2.3. Composicion quimica de la aleacion. Una muestra con un volumen
de (25 X 25 X 16) mm fue enviada al laboratorio de andlisis quimico del SENAI
para corroborar la composicion quimica del acero entregada por la compafiia

CBMM. El método usado fue espectrometria de chispa.

3.2.4. Ensayo de fracturainducida por hidrégeno (HIC). La norma NACE
TM0284-2003 [41] describe los procedimientos para evaluar la resistencia de
tuberias a la fractura inducida por hidrogeno. La norma especifica condiciones
para la evaluacion de resistencia al HIC y no otros tipos de dafios causados por

ambientes acidos.
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3.2.4.1. Fabricacion de las probetas. Las probetas para este ensayo fueron
hechas con dimensiones de (100 = 1) mm de longitud por (20 £ 1) mm de anchura
y siempre en la direccién de laminacion de la chapa (eje longitudinal del tubo).
El espesor de las probetas fue el propio de la chapa, en este caso 16 mm. Fueron
mecanizadas tres probetas y todas evaluadas en el mismo ensayo de HIC. En la
figura 8 se presenta un esquema con la orientacion de las probetas extraidas de
la chapa y las caras examinadas después del ensayo son en el sentido

transversal.

Figura 8: Posicion de la extraccion de las probetas de HIC en la chapa.

Laminacion

e

;OOmm '100 mm 1'00 mm P

Fuente: J. S. Guzman Hernandez, “Caracterizacao Metalografica e
Resisténcia a Fratura Induzida por Hidrogénio em um Aco Microligado X65
Baixo Mn e Alto Nb para Servico SOUR,” Univerisidade de Sao Paulo, 2014.
[46].

Las probetas fueron cortadas con la maquina sierra cinta y después con disco
abrasivo “Cut-Off”; posteriormente fueron mecanizadas para obtener las
superficies deseadas, completamente planas, paralelas y con las medidas
requeridas. Todas las superficies de las probetas fueron lijadas hasta
granulometria 320; después fueron Ilimpiadas con alcohol, secadas vy

acondicionadas en el vacio un maximo de 24 horas antes del ensayo de HIC.
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Figura 9: Sierra cinta.

3.2.4.2. Procedimiento para el ensayo de HIC. Las probetas sin ningun tipo
de esfuerzos externos son inmersas en una solucion tipo “A” como es indicado
por la norma NACE TMO0284 [41]. La composicion de la solucion tipo “A” es

presentada en la tabla 4. El volumen del electrolito para el ensayo fue de 5 L.

Tabla 4. Composicién de la soluciéon “A”.

Solucién A
NaCl 5,00% en masa
CH3COOH 0,50% en masa

Agua destilada
50 gr de NaCl y 5 gr de CH3COOH disueltos en 945
gr de agua destilada
pH 2,7+0,1
Fuente: NACE INTERNATIONAL THE CORROSION SOCIETY, “Standard

Test Method Evaluation of Pipeline and Pressure Vessel Steels for

Ejemplo (1 L de solucion A)

Resistance to Hydrogen-Induced Cracking,” Houston, Texas, 2003. [41].

La solucion fue preparada en un recipiente y transferida para otro donde ocurre
una purga con nitrégeno por una hora a una tasa superior que la recomendada
por la norma, 100 ml por minuto por litro de solucion. El nitrégeno fue introducido
desde el fondo del recipiente. Las probetas fueron colocadas dentro de la celda
sin ningun contacto entre ellas y las paredes (figura 10). La celda fue llenada con

el electrolito proveniente del recipiente de purga, luego, fue cerrada y sellada.
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Figura 10: Disposiciéon de las probetas dentro de la celda.

Se efectud una nueva purga de nitrégeno en la celda por 30 minutos a una tasa
mayor que 100 ml por minuto por litro de solucion. Después de la purga fue
inyectado el gas Hz2S en el electrolito; la tasa de burbujeo de H2S fue superior a
200 ml por minuto por litro de solucién para los primeros 60 minutos. El exceso
de gas inyectado en la celda fue transferido para recipientes con un contenido
de 10% de NaOH, a fin de promover la neutralizacion del Hz2S residual. El gas,
ya neutralizado fue retirado por succion hasta el lavador de gases localizado en
el area externa del laboratorio. La figura 11 muestra un esquema del arreglo

experimental construido en el interior de la campana de gases.

Figura 11: Arreglo experimental de inyeccién de H2S.

Fluxometros

H:S Celda de Ensayo 10% NaOH

Fuente: D. Hincapie Ladino, “RESISTENCIA A CORROSAO E AO
TRINCAMENTO INDUZIDO POR HIDROGENIO DE ACOS PARA TUBOS API
5L X65,” Universidade de Sao Paulo, 2014. [47].
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El tiempo del ensayo fue de 96 horas a partir del fin de la tasa de 200 mm/min
de H2S a una temperatura de 25 + 3°C. Al finalizar las 96 horas del ensayo, se
hace una inyeccién de nitrégeno para remover parte del H2S presente en la
celda. Ese procedimiento permite una menor contaminacion de la campana con
el gas disminuyendo al maximo la exposicién del operario, facilitando la remocién
de las probetas del interior de la celda. Al finalizar la inyeccion de nitrogeno, la
celda es abierta y las probetas son retiradas y lavadas con agua, jabén y alcohol,
luego son secadas con un chorro de aire caliente. En este trabajo las probetas
fueron cortadas donde presentaban ampollas por hidrégeno y no cada 25 mm
como es sugerido por la norma NACE TM0284 [41]. Fueron caracterizadas estas
eventuales regiones por ser de mayor importancia para el estudio del mecanismo

de propagacion del HIC dentro del material.

3.2.5. Ensayos mecanicos

3.2.5.1. Ensayo de traccién. El ensayo de traccion fue realizado segun las
normas APl 5L 2008 [42] y ASTM A370 [43]. Fue extraida una probeta en la
direccion longitudinal y una en la direccién transversal como es sugerido por la
norma API 5L 2008. La figura 12 y la tabla 5 presentan las dimensiones de las
probetas; el ensayo de traccion fue realizado a una velocidad de deformacion de

1 mm/seq.

Figura 12: Probeta de ensayo de traccion.
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Fuente: ASTM, “Standard Test Methods and Definitions for Mechanical
Testing of Steel Products,” 2009. [43].
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Tabla 5: Dimensiones de las probetas para ensayo de traccion.

Seccidn Dimension (mm)
G = Longitud 50,0 £ 0,10
W = Anchura 40+3 -6
T = Espesor Grosor del metal
R = Radio minimo de los cortes 13
L = Longitud general minima 200
A = Longitud de la seccion reducida minima 60
B = Longitud de la seccién de agarre minima 50
C = Ancho aproximado de la seccion de agarre 50

Fuente: ASTM, “Standard Test Methods and Definitions for Mechanical
Testing of Steel Products,” 2009. [43].

El ensayo es desarrollado para conocer si las propiedades mecéanicas del acero
como limite de elasticidad, esfuerzo maximo resistido, deformacion total y razén
elastica estan dentro de lo especificado por la norma API 5L. Los resultados
fueron comparados con los datos de los aceros X65 segun la norma API 5L 2004

2].

3.2.5.2. Ensayo de impacto Charpy. Los ensayos de impacto Charpy con
entalla en “V” fueron realizados en el sentido transversal a la laminacién segun
las normas API 5L 2008 [42] y ASTM A370 [43] con dimensiones “sub-size” como
indica la figura 13. Las medidas fueron condicionadas a la capacidad maxima del
péndulo Charpy que es de 300 J.

Figura 13: Dimensiones de las probetas para ensayo Charpy.

Cuerpo de w0
prueba Charpy

Laminacion

8 10 7 /
Y Y /
K%
1%/ 4

V= Seccién del entalle

Fuente: ASTM, “Standard Test Methods and Definitions for Mechanical
Testing of Steel Products,” 2009. Y J. S. Guzman Hernandez,
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“Caracterizacao Metalografica e Resisténcia a Fratura Induzida por
Hidrogénio em um Ac¢o Microligado X65 Baixo Mn e Alto Nb para Servico
SOUR,” Univerisidade de Séo Paulo, 2014. [43], [46].

Las dimensiones y tolerancias de las probetas son presentadas a continuacion:
Angulo entre el entalle y la cara: 90 + 2°, angulo entre el entalle y las caras
adyacentes: 90 £ 10°, dimensiones de la seccion: 10 + 0,075 mm, longitud: 55 *
2,5 mm, centro del entalle: 27,5 £ 1 mm, angulo del entalle: 45 + 1°, radio del
entalle: 0,25 + 0,025, profundidad del entalle: 2 £ 0,025 mm y acabamiento: 2 um

en la cara entallada y 4 um en las demas.

Este ensayo mide la energia necesaria para romper una barra con una muesca
por una carga bajo impulso; por tanto dan un indicio de la tenacidad del material.
Proporciona resultados cualitativos en condiciones severas de impacto y permite
determinar los limites de temperatura en un intervalo de transicion de rotura
ductil-fragil [48]. Por esto el ensayo fue realizado a diferentes temperaturas, 0°C
y -80°C; la norma API 2008 [42] indica que estos materiales pueden trabajar bien
absorbiendo més de 42 J de energia; menor valor, el material puede fallar.
Ademas, ya fueron realizados ensayos Yy trabajos hasta temperaturas de -60°C

y el material tuvo una absorcion de energia mayor que 42 J [1].
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Durante la discusion de los resultados de la caracterizacion microestructural del
acero microaleado bajo Mn y alto Nb para fabricacion de tubo X65 sera
importante analizar en la composicidon quimica, principalmente en el contenido
de C y de los elementos aleantes mas importantes como también en los
elementos presentados en el material como impurezas, P y S. Las fases y la
microestructura del acero dependen del contenido de C, elementos de aleacion
y del proceso termomecanico de laminacién controlada “Thermo Mechanical
Controlled Rolling” (TMCR) [7], [19], [22], [49]-[52].

Los elementos de aleacidn estan presentes en bajo contenido; algunos en
contenido ultra bajo, como el Nb, Ti, V, C y el Al ya que estan presentes en
cantidades por debajo de 0,1% en peso. Si ellos estuviesen en gran porcentaje
crearian una variacién en el diagrama hierro-carbono para este acero ya que
algunos son estabilizadores de la austenita como de la ferrita. Principalmente
estos elementos fueron colocados para refinar el tamafio de grano, disminuir
cantidad de precipitados y dar forma a los mismos dentro del material para
mejorar las propiedades mecéanicas y de resistencia al HIC. Las propiedades del
material dependeran de las fases en la microestructura, tamafo del grano,
cantidad, morfologia y distribucion de los precipitados e inclusiones presentes en
el material después del proceso TMCR [1], [5], [12], [29], [34], [53].

4.1. COMPOSICION QUIMICA

La tabla 6 presenta el analisis de la composicion quimica realizado en el acero

microaleado.
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Tabla 6: Composicion quimica. Método de espectrometria de chispa.
SENAL

C Si Mn P Cr Ni Cu Al Ti
0,050 0,271 0,442 0,001 0,392 0,152 0,273 0,020 0,016
V Nb Co B As Sn W Zr Ca

0,007 | o077 | 0,011 | 0,002 | 0,012 | 0,021 | 0,083 | 0,048 | 0,004

Fue recibida la composicién quimica de la empresa CBMM de la chapa y
realizado otro analisis quimico de los elementos para corroborar los analisis
recibidos, principalmente la cantidad de elementos como Mn, Nb y C y
determinar si este material encaja en la propuesta de bajo Mn alto Nb. Las
composiciones son ligeramente diferentes y se desconoce el método de analisis
quimico usado por la empresa CBMM, pero se tiene certeza que es una empresa
con los recursos necesarios para realizar ese analisis quimico con un alto control.
El andlisis quimico realizado en el instituto SENAI indico que el equipamiento
usado tiene menor sensibilidad para la medicibn de los contenidos de
microaleantes que los utilizados por la CBMM, pero corroboro el bajo contenido
de Mn y alto Nb en la aleacién. La discusion serd basada en la composicion
qguimica proporcionada por la empresa CBMM (tabla 3).La composicion quimica
presenta un acero microaleado con contenidos de C 0,039%, Mn 0,536%, Nb
0,089% y bajos contenidos de P (0,007%) y S (0,0011%), lo que lo convierte en
un proyecto de aleacion limpia, ideal para aplicaciones Sour. El bajo contenido
de Mn comparado con las aleaciones convencionales para tubos X65 Sour y el
bajo contenido de C permiten disminuir la segregacion de esos elementos en el
centro del espesor de la chapa y evitar el bandeamiento[24]-[26], [53]. La
reduccion del S para contenidos del orden de ppm disminuye la formacion de
inclusiones de MnS en la aleacion conocidas como trampas retenedoras de
hidrégeno que fragilizan el material. El alto contenido de Nb, el doble de las
aleaciones comerciales, permite elevar las propiedades mecdanicas por los
mecanismos de refinamiento de grano, solucién sélida y nano precipitacion [5],
[19], [20], [26], [28], [34].
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4.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

4.2.1. Andlisis de inclusiones por MO sin ataque. El material presentd
inclusiones tipo “2DT”, esta clasificacién segun la norma ASTM 45 [44] indica
que las inclusiones estan formadas por 6xidos de formas globulares y refinadas.
También fueron detectadas inclusiones tipo Oxido de aluminio similares a
trabajos anteriores [1]. La fraccion volumétrica de inclusiones determinadas a
100X fue de V{=0,046 + 0,02 sobre el 100% del volumen del material estudiado
por causa de su bajo contenido de C, Mn, S y P; los ultimos dos elementos
presentes en el material como impurezas adquiridas durante el proceso de
fundicién. La severidad del material para una media de inclusiones de 36 fue 3y
segun su diametro medio de 2,93 um fueron consideradas como “Thin Series” o
inclusiones finas. La figura 14 presenta la distribucion de inclusiones observadas
por MO en la seccion longitudinal de una muestra de acero X65.

Figura 14: MO a 100X sin ataque.
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4.2.2. Analisis de inclusiones por SEM usando EDS. El SEM acoplado

al sistema EDS permite caracterizar quimicamente los diferentes tipos de
inclusiones y precipitados que componen la muestra. En la figura 15 se observa
la distribucion aleatoria de las inclusiones y precipitados dentro de la muestra a
80Xy 250X. En general las inclusiones tienen una forma globular, pero también
es posible observar algunas inclusiones de menor tamafio algo achatadas.
Figura 15: SEM sin ataque. a) 80X. b) 250X.
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A mayores aumentos por medio del SEM es posible caracterizar por EDS los
diferentes tipos de inclusiones. La micrografia de la figura 16 presenta una
inclusion globular con presencia de los espectros de Al, Siy Ca en el punto 1
como es presentado en la grafica 3a; la grafica 3b presenta los espectros de los
elementos en el limite que rodea la inclusion con presencia de Fe, O, Al, S, Si,
Cay Cr por la interferencia con la matriz del acero.

Figura 16: Inclusion de Al203 con Ca en forma globular a 5.000X.

e | ()| et

Grafica 3: Espectros de los puntos de la figura 18. a) Punto 1. b) Punto 2.
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En la figura 17 es presentada una inclusion de forma globular acompafiada de
una inclusién de menor tamafio y forma alargada en el sentido de la laminacion
posiblemente por el bajo contenido de Ca en esta Ultima. El espectro caracterizd

la inclusién como un Al203 con Ca.

Figura 17: Inclusiéon a 1.500X y su espectro 500X.

Al

Ca

Fueron encontradas eventualmente, inclusiones provenientes de las lijas de SiC
de menor tamafo y diferente forma con un patron de distribucion dentro del
material en linea recta; esas inclusiones son presentadas en la figura 18 con su
respectivo espectro, el cual es alto en Si; asi es posible una diferenciacion entre
las inclusiones y los precipitados del material. Estas muestras fueron

descartadas y preparadas nuevamente.
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Todos los espectros de las inclusiones globulares presentaron altos picos de Al
y Ca lo cual indican la formacién de Al203 con Ca (figura 19). El contenido de Ca
fue el adecuado para dar forma globular a las inclusiones, ya que la funcion de
ese elemento era crear una pelicula protectora sobre la inclusion o precipitado
gue la endureciera y no permitiera su deformacién durante el proceso de
laminacion donde se podia deformar quedando achatada; una forma perjudicial

debido a que actia como trampa retenedora de hidrogeno [6], [19], [20], [53].

Las inclusiones del acero X65 no tienen una localizacion preferencial dentro de
la microestructura y estan distribuidas uniformemente dentro de la matriz de las
muestras estudiadas. Hay que resaltar que no fueron encontrados precipitados
de Nb(C) o Nb(CN) en la microestructura.

Figura 18: Inclusion a 5.000X y su espectro alto en Si.
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Figura 19: Inclusiones globulares y sus espectros. a) 5.000X b) 2.500X c)
5.000X.
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4.2.3. Andlisis de la microestructura por MO. El andlisis microestructural
fue enfocado en la region central del espesor de la chapa. El acero microaleado
X65 presentd una microestructura de grano refinado donde predomina una
matriz de ferrita y existe poca presencia de perlita distribuida al azar en los limites
de grano, ademas es posible ver el sentido de laminacion, ya que hay una leve
deformacion longitudinal (figura 20); la deformacién de los granos es mas notoria
a mayores aumentos. En la figura 21 a 500X, en la misma regién se puede
observar una microestructura formada por granos de ferrita poligonal y perlita en
los limites de grano con presencia de un precipitado envuelto en un grano de
ferrita; las inclusiones encontradas no tienen un lugar de preferencia dentro del

acero y estan distribuidas uniformemente.
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Figura 20: Microestructura del acero X65 Sour. MO 200X.

Figura 21: Microestructura del acero X65 Sour. MO 500X.

Eerrital

Inclision

4.2.4. Tamafio de grano. Fueron obtenidos los tamafios de grano en
regiones cercanas a la cara exterior, cara interior y mitad del espesor de la
chapa. La medida media del tamafio de grano en el acero X65 fue de 8,2 £ 0,35
um. La tabla 7 presenta los resultados del tamafio de grano medio en tres
regiones a lo largo del espesor del acero. Las imagenes de las figuras 22 y 24
fueron tomadas a una distancia desde el final y comienzo del espesor de la chapa
de 0,5 mm.
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Tabla 7: Tamafio de grano de la chapa en tres regiones diferentes de su

espesor.
Region Tamafio de Grano (um)
Region cercana al diametro exterior 8,56 + 0,35
Region central 8,19 £ 0,35
Region cercana al diametro interior 7,85+ 0,35
Tamafio medio de grano 8,20 £ 0,35

Figura 22 Regién cercana al diametro exterior de la chapa.
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Figura 24: Regién cercana al diametro interior de la chapa.
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El tamafio de grano medio de la microestructura fue de 8,20 = 0,35 pum
considerado un tamafio de grano fino; consecuencia del contenido de Nb, ya que
su principal funcion es refinar el grano [1], [10], [29], [53]. En general, el material
presento un tamafio de grano pequefio y homogéneo con poca variacion como

se puede observar en los resultados del tamafio de grano.

Los granos de las regiones en los extremos a lo largo del espesor eran de mayor
tamafo que en la region central del espesor del material; sin embargo, por causa
del proceso de laminacién la regién central es donde mas se presentan granos
achatados. Las regiones exteriores estuvieron mas proximas a los cilindros de
laminacion calientes, lo que ayudo a que el grano estuviera expuesto a una

mayor temperatura y tuviese un mayor tiempo para crecer.

4.2.5. Andlisis microestructural por SEM. Haciendo uso del SEM se
observa una microestructura formada por ferrita poligonal (FP) y casi poligonal
(CP) en la region central del espesor de la chapa. La figura 25 permite ver la
microestructura a 2.000X y a 5.000X aumentos para observar mejor la diferencia

en el tamafo de los granos en regiones puntuales.
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Figura 25: Microestructura del acero X65. a) 2.000X. b) 5.000X.
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La figura 26 presenta micrografias de inclusiones con algunos limites de grano
corroidos por el efecto del Nital 2%; ademas se puede percibir la diferencia de
tamafos entre los precipitados formados. Algunas inclusiones se soltaron

durante la preparacion de la muestra o durante el ataque quimico (figura 26b).

Figura 26: Diferencia del tamafio de las inclusiones. a) 2.500X b) 2000X.

A mayores aumentos también es posible conseguir observar la textura de los
granos de ferrita dentro de la microestructura del acero y las laminas de
cementita dentro de la perlita (figura 27). La figura 28 muestra la distribucion de
la perlita en la matriz del acero.
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Figura 27: SEM. a) 10.000X. b) 8.000X.

4.2.6. Bandeamiento. El acero X65 presento una leve linea en el centro del
espesor de la chapa de posible segregacion de elementos de aleacién de dificil
apreciacion por MO (figura 29). No fue posible observar la linea central de
segregacion a mayores aumentos en el MO, pero el acero de este trabajo
pertenece a una familia de investigaciones de aceros microaleados con
contenidos de Mn variables [1], por esto, la figura 30 tomada de esas
investigaciones presenta el mismo fendmeno de segregacion y formacion de
nano precipitados en la region central del espesor que el acero estudiado en este
trabajo pero mas visible por el tipo de ataque usado.
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Figura 29: Linea central de segregacion en la region central del espesor.
50X.

Figura 30: Linea central de segregacion. 500X.

Fuente: M. F. Gozalez Ramirez, “Influéncia da microestrutura nas
propriedades mecénicas e na fragilizacdo por hidrogénio em um aco

microligado,” Universidade de Sao Paulo, 2012. [1].

La fina linea de segregacion es formada por una linea de granos de ferrita
granular con posibles nano precipitados en el interior de los granos [24], [26].

Esta region no presento una microestructura mas dura y mantuvo su estructura
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ferritica, ideal para aplicaciones Sour, pero con una morfologia diferente. Esta
diferencia de microestructura es originada por la segregacion de elementos
aleantes como C y Mn al centro del espesor por las diferentes tasas de
enfriamiento y procesos difusionales experimentados por el material durante la
laminacion. En esa region es donde se observa el tamafio de grano mayor
cuando es comparado con el de resto de las regiones interiores a lo largo del
espesor, excepto en las regiones exteriores. Por dltimo, existe una
descarburacion en el acero, por causa de la heterogeneidad térmica y procesos
difusionales, donde la parte central de la chapa es la region que mayor presenta
carbono distribuido en forma de perlita en los limites de grano, debido a que esa
zona es la que menos contacto tiene con los rodillos de laminacion y la que mas

rapido baja su temperatura.

4.3. MICRODUREZA

Los perfiles de dureza fueron tomados a lo largo del espesor con espaciamientos
de 0,5 mm entre cada punto de dureza comenzando desde 1 mm hasta 15,5 mm

desde el didmetro interior hasta el diametro exterior de la chapa.

Gréfica 4: Perfil medio de dureza del acero microaleado a lo largo de su

espesor. Maximo espesor de 16 mm es la fase exterior de la chapa.
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La dureza media del acero microaleado bajo Mn alto Nb fue 213 + 8,135 HV 0,3

(Kg/mm?) segln los perfiles tomados; la dureza de los aceros depende

principalmente de la cantidad de C, pero en este caso fue compensada con el

aumento del contenido de Nb por el mecanismo de refinamiento de grano. Lo

que se puede observar en la gréfica 4 es una disminucién de dureza notable en

la region cercana al inicio del espesor desde el diametro interior y una

disminucién menor en la region cercana al final del espesor del acero. En las

otras regiones se puede decir que existe una similitud en la dureza. Estas

disminuciones de dureza se presentan por tres razones:

Existe una descarburacién en el acero por causa de la difusién durante el
proceso TMCR, la cual distribuye una mayor cantidad de C en forma de
perlita distribuida en los limites de granos a la regidon en que primero
ocurre la transformacion de fase o donde baja primero la temperatura, en
la zona central del espesor, teniendo en cuenta que las partes externas
de la chapa estan en contacto con los rodillos, la temperatura es mas
elevada ahi [10], [37].

Como las partes externas de la chapa estan en contacto mas tiempo con
los rodillos, son las ultimas zonas en bajar de temperatura, por eso, los
granos pueden crecer mas y bajar la dureza del material en esas areas.
A pesar de que la dureza es mas baja en las partes externas de la chapa,
existe una caida demasiado pronunciada en uno de los extremos (desde
1 mm hasta 1,5 mm en la grafica 5), esto es, posiblemente por tensiones
residuales de compresion durante el bobinamiento o enrollamiento de la

chapa.

A pesar de que los resultados son logicos, la cantidad de perfiles tomados no es

suficiente para caracterizar totalmente la dureza a lo largo del espesor del acero,

pero si son suficientes para tener una idea de la dureza del material.
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4.4. ENSAYO DE HIC

No se presentaron grietas ni defectos superficiales en ninguna de las probetas
ensayadas por causa de la corrosion por H2S, como se esperaba, ya que el
material fue creado para soportar dichos ambientes acidos. Solamente fue
posible la visualizacion de un pequeiio “blister” en la superficie exterior de una
de las tres probetas ensayadas haciendo que este acero sea ideal para
aplicaciones Sour; sin embargo, no significa que la superficie en contacto con los
fluidos de la industria petrolera sea mas resistente al HIC que la superficie
exterior, ya que esta zona fue la que menor dureza expuso en los ensayos de

microdureza.

Figura 31: Probetas ensayadas y ubicacion del “blister”.

Para entender la propagacion y el comportamiento del “blister” en la superficie
de la probeta, la ampolla fue preparada metalograficamente y observada sin
ataque y con ataque en el MO y SEM. La figura 32 presenta una micrografia sin
ataque observada en el sentido transversal, como es indicado por la norma
NACE TM0284 [41].
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Figura 32: “Blister” sin atacar. MO 100X.

La presiéon del hidrégeno durante el ensayo formo una grieta superficial que
deformo y movi6é el material en el sentido de menor resistencia, formando una
ampolla o “blister” en la superficie exterior de la chapa de baja profundidad. La
grieta no se propaga para el centro del material evitando la fractura, por el
contrario, intenta salir, lo cual es bueno ya que asi la grieta solo creara un
descarcaramiento en ese punto, o sea, un “pite”. La figura 33 presenta la misma
region de la micrografia ya atacada con Nital 2% usando SEM donde fue posible
visualizar mejor la forma de la grieta. El “blister” evidencio una fractura fragil de
tipo transgranular e intergranular. La fractura primaria paralela a la superficie de
la chapa presenta fractura intergranular; las fracturas segundarias casi
perpendiculares a la superficie presentan una fractura transgranular e
intergranular por las altas tensiones en esta segunda etapa de fractura y por la

expansion de la grieta principal (figura 34) como en otros trabajos [5], [20], [37].

Figura 33: “Blister” ataco con Nital 2%. SEM 200X.
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Figura 34: Propagacion de las grietas causas por el “blister”. SEM ataque
Nital 2% 2.500X.
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4.5. ENSAYOS MECANICOS
4.5.1. Ensayo de traccion. Fueron obtenidas las curvas fuerza versus

deformacion en las probetas transversal y longitudinal de la chapa segun las
normas APl 5L y ASTM A370 [42], [43]. Las curvas obtenidas en las caras
transversal y longitudinal pueden ser observadas en las gréaficas 6 y 7
respectivamente. La tabla 8 presenta los valores importantes de las curvas.

Tabla 8: Resultados de los ensayos de tension en traccién en las

direcciones transversal y longitudinal.

Def. Res. a
< especifica | Limite de ’ ,
Largo @ Espesor Area . la Razon
Probeta 2 de elasticidad o Lo
(mm) (mm) (mm?) traccién @ elastica
ruptura (MPa) (MPa)
(%)
Transversal 39,8 15,1 600,98 48 509 579 0,88
Longitudinal 39,9 15,1 602,49 46 427 552 0,77
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Gréafica 5: Curva fuerza versus deformacién en direccién transversal.
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El ensayo de traccidon en la seccion transversal presento un limite de elasticidad
de 509 MPa y una fuerza méaxima de tension de 579 MPa. Esos valores estan
dentro de los pardmetros esperados para los aceros microaleados X65 (entre
448 MPa y 531 MPa). La razén elastica presentada fue de 0,88 menor que 0,92
segun la norma API 5L, este valor indica que la chapa durante su conformacién
para la fabricacién de tubos no presentara el efecto resorte “Spring Back”. La
linea elastica presenta un punto superior y un punto inferior caracteristico de los
aceros de baja aleacion y bajo carbono; por lo tanto presento una zona de
deformacion discontinua donde las dislocaciones del material interactuaron con
atomos de solutos intersticiales principalmente C formando las llamadas
“atmosferas de Cottrell”; cuando se alcanza el limite superior las dislocaciones
se separan de la atmosfera y la tension cae comenzando la deformacién
heterogénea dando origen a las “bandas de Luders”; concluida la propagacién

de las bandas continua la zona plastica del material [28].
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Grafica 6: Curva fuerza versus deformacion en direccion longitudinal.
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El ensayo de traccién en la seccién longitudinal presento un limite de elasticidad
de 427 MPa y una fuerza méaxima de tension de 552 MPa; el limite de elasticidad
es inferior a los parametros exigidos para los aceros microaleados X65 (448
MPa), la fuerza maxima de tension presenta un resultado acorde a las exigencias
de la norma. La razén eléstica presentada fue de 0,77. El ensayo longitudinal no
presento deformacion heterogénea.

Segun los resultados de razon elastica de las caras transversal y longitudinal, el
material esta dentro de las especificaciones de la norma API 5L para aceros X65,
menor que 0,92 y la cara transversal presenta una mayor tenacidad que la cara
longitudinal segun las areas bajo las curvas en las dos gréficas. En la cara
transversal la deformacién especifica de ruptura fue de 48% mientras que en la
cara longitudinal la deformacion especifica de ruptura fue de 46%. Es evidente
que el material presenta anisotropia causada por el fiborado mecanico y el
bandeamiento creado durante el proceso TMCR [26], [49]-[51]; en general, las
propiedades mecanicas transversales fueron mejores que las longitudinales. Es
recomendable otro ensayo en ambas caras ya que se presentd deformacion
heterogénea y los datos en sentido longitudinal no estan dentro de lo esperado
por la norma API 5L (figura 35).
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Figura 35: Especificaciones para el ensayo de traccion de tuberias Sour.

4)) (2) (3) 4)
Maxima
umrir:ii %GOStiCO. resistenrcr:wii?“?n Ice; traccion,  Elongacion,

in2in. (50.8 mm),

Grado psi MPa psi MPa minimo, porcentaje
A25 25,000 (172) 45,000 (310) a
A 30,000 (207) 48.000 (331) a
B 35.000 (241) 60,000 (414) a
X42 42.000 (290) 60,000 (414) a
X46 46,000 (317) 63,000 (434) a
X52 52.000 (359) 66,000 (455) a
X56 56,000 (386) 71,000 (490) a
X60 60,000 (414) 75,000 (517) a
X65 65,000 (448) 77.000 (531) a
X70 70,000 (483) 82,000 (565) a

Fuente: American Petroleum Institute, “Specification for line pipe,”
Washington, D.C., 2004. [2].

Las figuras 36 y 37 presentan las fracturas después del ensayo de traccion,
donde es observada la delaminacion conocida como “Split” que acontece en

direccion perpendicular al plano de fractura [19], [20], [26].

Figura 36: Delaminacion en la cara transversal.
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Figura 37: Delaminacion en la cara longitudinal.

4.5.2. Ensayo de impacto Charpy. En la tabla 9 son presentados los
resultados de los ensayos de impacto Charpy a 0°C y -80°C de las seis probetas.
Las energias de las probetas “sub-size” ya fueron ajustadas a las probetas
patrén.

Tabla 9: Resultados del ensayo de impacto Charpy.

Temr()c:aéﬁtura Energia absorbida (J) Media (J)
0 352,5 373,75 372,5 366,25 + 12
-80 7,5 8,75 13,75 10+ 3

Segun las especificaciones de la norma API 5L [2] el material tendra un buen
comportamiento encima de 42 J; trabajando por debajo de esas especificaciones
el material podré fallar. Sin embargo, el ensayo a -80°C indica que la temperatura
de transicion ductil-fragil se encuentra a una temperatura mayor. La decision de
realizar el ensayo a -80°C fue basada en ensayos realizados en aleaciones con
similar composicion variando el contenido de Mn, donde los materiales
ensayados presentaron una energia absorbida apenas por encima de 42 J; la
temperatura de transicion ductil-fragil debe estar dentro del intervalo de las
temperaturas -65°C - -45°C. Se recomienda que la temperatura de trabajo para

este material este por encima de -45°C.

En las figuras 38 y 39 pueden ser observadas las fracturas durante los ensayos

Charpy a temperatura de 0°C y -80°C.
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Figura 38: Fractura a 0°C. a) 352,5 J. b) 373,75 J. c) 372,5 J.
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5. CONCLUSIONES

X Fue realizada una completa caracterizacion del acero microaleado bajo
Mn y alto Nb para fabricacion de tubos X65 Sour. ElI material tiene
condiciones adecuadas para ser usado en la industria petrolifera'y de gas
en la extraccion offshore, debido a su elevada resistencia a la fragilizacion
por hidrogeno y elevadas propiedades mecanicas.

X La microestructura homogénea, limpia, con poca variabilidad de tamafio
de grano a lo largo del espesor, formada por ferrita y baja cantidad de
perlita distribuida en los limites de granos, ademas de la forma globular y
distribucion uniforme de los precipitados de Al203, hacen de la aleacién
un material adecuado para la aplicacién Sour.

<> Los bajos contenidos de Mn y C alcanzaron el objetivo de la empresa, el
cual era la disminucién de la segregacion de esos elementos en el centro
de la chapa y evitar la formacion de bandas con mayor dureza. El Ca se
presentd como un endurecedor favorable de los precipitados evitando su
deformacion durante el laminado. Esas caracteristicas permitieron
aumentar la resistencia al HIC.

X Considerando el bajo contenido de C en el material y la descarburacién
causada por el proceso de laminado, la aleacion presento una dureza
adecuada de 213 + 8 HV debido al efecto positivo de sus aleantes,
especialmente del Nb como refinador de grano y a la distribucién de los
nanoprecipitados en la matriz.

X La baja cantidad de precipitados y la distribucién uniforme de inclusiones
en la microestructura redujeron las trampas retenedoras de hidrégeno,
proporcionando mayor resistencia al HIC en el acero. Ademas el material
presento una elevada resistencia al ataque por hidrégeno, como se
esperaba debido a que fue disefiado para trabajar en ambientes acidos y
la grieta generada durante el ensayo no presenta mayor riesgo
principalmente por su comportamiento.

X En el ensayo de traccion la chapa presento anisotropia causada por el
fiborado mecanico; las propiedades mecéanicas en el sentido transversal

fueron mejores que en el sentido longitudinal segun el ensayo de traccion.

69



En el ensayo Charpy el material tuvo una alta absorcion de energia a 0°C
presentando una fractura ductil lo que lo habilita para trabajar en medios
Sour segun la norma API; sin embargo a -80°C la fractura es fragil. El
punto de transicion ductil fragil para este material esta en el intervalo de

temperaturas -65°C - -45°C.
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6. RECOMENDACIONES

Debe tomarse una mayor cantidad de perfiles de dureza y en regiones
diferentes de la aleacion a lo largo del espesor para caracterizar
totalmente la dureza del acero y se deben repetir los ensayos de traccion
nuevamente para corroborar la zona de deformacion discontinua en el
sentido transversal y los valores del limite de elasticidad en el sentido
longitudinal debido a que estan por debajo de las especificaciones de la
norma API 5L.

Segun la presente investigacion las temperaturas de trabajo para este
material estan por encima de -45°C, a menores temperaturas el material
absorbe menos energia de los esperado y se fragiliza.

Caracterizar un acero nacional API para comparar sus propiedades y

analizar su linea central de segregacion.
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