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RESUMEN

El Estudio experimental - numérico de este trabajo de investigacion, analiza la
influencia de los tratamientos térmicos no convencionales y la induccion del
hidrogeno; como influyen en el comportamiento de las propiedades mecanicas
del material APl X-60 utilizado para  transporte, almacenamiento de
hidrocarburos. Asimismo el planteamiento de esta problematica; como el
estudio del material, ademas las aleaciones ferrosas y de muchos otros
materiales, trabajan con hidrogeno constituyendo asi un serio problema para
los componentes ingenieriles expuestos a este elemento debido al fenbmeno

conocido como; fragilizacion por hidrogeno.

El presente trabajo se implementa tiempos y temperaturas de tratamientos
térmicos para la formacion de diferentes tipos de fases y precipitados en el
material a estudio y estudiar la influencia de los tratamientos expuestos en
este trabajo con el hidrogeno. Asimismo se emplea una técnica electroquimica
reportada en la norma ASTM G148-97 para evaluar la absorcién, como la
permeacion del hidrégeno en el material API X-60 para evaluar el dafio

provocado por el hidrogend.

Por otra parte con la técnica de microscopia 6ptica y microscopia electronica de
barrido se determiné las fases de perlita, ferrita .martensita, bainita vy la
combinaciones entre ellas, presentes en el material API-X60, asimismo por la
técnica de microscopia electronica de barrido, se determina el aspecto del
formacion de precipitados en la superficie del material; ademas la presencia
de los elementos aleantes por la técnica EDS. Por otro lado por la técnica de
Nanoindentacion se evalud las propiedades de nanodureza y modulo de

elasticidad, para cada temperatura y tratamiento de estudio..

Mediante pruebas mecanicas de ensayos de tres puntos se determind la carga
maxima versus desplazamiento del material tratado térmicamente e inducidos
por hidrogeno bajo la norma ASTM E399-90; donde encontr6 un cambio

significativo en las propiedades mecanicas del API-X60, de tal morfa el
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hidrogeno influye sustancialmente en el acero API-X60 con los parametros

establecidos en este trabajo.

El analisis de fractografico muestra los tipos de la fractura. Se analizdé por
microscopia electronica de barrido donde se observan diferentes tipos, de
fractura con cuasi clivaje, transganular y grietas generadas en los limites de

grano por la induccién de hidrogeno en el material a estudio.

Por medio elementé finito se presenta un modelo de elemento finito (MEF) para
simular el comportamiento de las especimenes tratados térmicamente
inducidos con hidrogeno y sin induccion de hidrégeno; sometidos a carga de
Flexion. Para validar el modelo se utilizan los resultados experimentales del
ensayo de flexibn. Asimismo se obtuvieron las curvas de carga-
desplazamiento, para las probetas modeladas mediante MEF y se realizé un
analisis comparativo con los datos experimentales obteniendo resultados

desviaciones maximas del 15 %.
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ABSTRAC

Experimental Study - Numerical this research analyzes the influence of non-
conventional heat treatment and induction of hydrogen; how to influence the
behavior of the mechanical properties of the material APl X-60 used for
transportation, storage of hydrocarbons. Also the approach to this problem , as
the study of the material, and ferrous materials and many other alloys, working
with hydrogen and a serious problem for engineering components exposed to

this element due to the phenomenon known as , hydrogen embrittlement .

This work time and temperature of thermal treatments for the formation of
different types of phases and precipitates in the material to study and study the
influence of the treatments discussed in this paper is implemented with
hydrogen. Electrochemical technical reported in ASTM G148 -97 norm
assessing absorption as permeation hydrogen material APl X -60 assess

damage from hydrogenated Likewise employs.

Moreover the technique of optical microscopy and scanning electron
microscopy phases, pearlite, ferrite, martensite, bainite and combinations of
these, present in the APl -X60 material also is determined by the technique of
scanning electron microscopy, the appearance of the formation of precipitates
on the surface of the material is determined, besides the presence of the
alloying elements for the ESD technique. On the other hand by the
nanoindentation technique nanohardness properties and elastic modulus were

evaluated, and temperature for each study treatment.

Where he found a significant change in the mechanical properties of APl -X60 ,
so , by mechanical testing; testing three points the maximum load versus
displacement of the material heat treated and induced by hydrogen under the
ASTM E399 - 90 standard was determined

the hydrogen substantially influences the API -X60 steel with the parameters

established in this work.

Fractographic analysis shows the types of fracture. Was analyzed by scanning

electron microscopy where different types of quasi- cleavage fracture,
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transganular and generated cracks on the grain boundaries inducing hydrogen

in the material under study is observed.

Using finite element model of finite element (FEM) is presented to simulate the
behavior of the thermally treated specimens induced by hydrogen and purging
with hydrogen, under bending load. To validate the model the experimental
results of bending test was used. The load-displacement curves for the modeled
specimens also were obtained using MEF and a comparative analysis was
performed with the experimental data results obtained maximum deviations of
15 %.
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ANTECEDENTES

Con el objetivo de aportar evidencias para evaluar las fallas y diagnosticar los
posibles sitios criticos antes de la fractura de materiales ingenieriles,
expuestos a hidrogeno, el Grupo de investigacion de Elemento Finito del
Instituto Politécnico Nacional ESIME-Zacatenco, realiza estudios en diferentes
campos de ingenieria como la petroquimica, transporté de hidrocarburos,
almacenamiento de biocombustibles, automotriz, metalmecanica, fundicién,
manufactura y de mas areas, donde la simulacion es parte fundamental en esta
época; por otra parte el grupo de investigacion se da a la tarea de simular el
comportamiento de los materiales a diferentes cargas , calor, friccion,
temperatura, fluido, extrusién ect.. Para estudiar los puntos criticos antes de la
fractura 0O falla, donde se pretende evaluar con estos analisis el tiempo de vida
del componente en uso y con ello evitar pérdidas de tiempo, humanas, medo
ambiente y desastres en la naturaleza, que se tramiten en pérdidas
potenciales de dinero para las compafias de ingenieria en México (PEMEX).
Por ello el grupo investigacion de elemento finito se ha dado a la tarea de
trabajar en la parte experimental-numérica; con ello dando un aporte de

investigacion aplicada a la ingenieria en nuestro pais.

F. Huang y E. |. Kryzhanivskyi ademas H. M. Nykyforchyn [1-2]; describen
que estudio de la influencia del hidrégeno en los materiales es una
perspectiva prometedora para la investigacion y se ha intensificado durante la
ultima década con el fin de hacer frente a diversas cuestiones en relacion con
la utilizacion de distribucidon de hidrocarburos con presencia de hidrégeno
(produccion, distribucién, almacenamiento, etc.). La distribucion y
almacenamiento  de los hidrocarburos es uno de los aspectos clave
relacionados ya que estos materiales (Aceros API) se encuentran con la

interaccidn del hidrogeno.

Por otra parte describen Meenakshisundaram Ramanathan y Shuming Sun
et. al. [3-4]; puntualizan que el dafio por hidrégeno es un término que describe
una amplia variedad de fendmenos de deterioro, fallas y fractura de materiales

metalicos. El hidrégeno produce cambios en el comportamiento plastico
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(ductilidad) y en el comportamiento a la fractura. El hidrégeno es responsable
de muchas fallas, desastres y catastrofes que ocurren en los metales
especialmente en aquellas industrias que trabajan con ambientes que lo
contienen o pueden liberarlo por reacciones con el material. J. P. Hirth, y C.
Hwang et. al. [5-6]; argumentan que en el caso de los aceros, la interaccidén con
el hidrégeno puede provocar fisuras que se producen, a temperatura ambiente
en ausencia de tensiones, cuando parte del H atomico generado en la
superficie del acero, penetra y se recombina en forma molecular en la interfase
entre la matriz metalica y las particulas no metalicas (inclusiones) provocando
ampollamiento y fisuras; donde posteriormente viene el agrietamiento y
finalmente la fractura del material, por ende en este trabajo se determinara la
propiedades mecanicas micro y nano del acero API-X60; ademas de la
influencia del inducido por hidrogeno, como la simulacién por MEF para validar
los datos experimentales, con la simulacién. Por ello en este trabajo doctoral
pretendemos utilizar una herramienta de ingenieria, la simulacién por elemento
finito, con aceros inducidos por hidrogeno para evaluar sus propiedades
mecanicas por la técnica de tres puntos (Flexion) y determinar los puntos

criticos antes de la falla.
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JUSTIFICACION

Durante los ultimos 10 afios la extraccion de petroleo y almacenamiento de
hidrocarburos ha generado que se mejoren los materiales (aceros API), que se
han resistentes a gases corrosivos y impurezas procedentes de la extraccion
de esta energia, a su vez ha aumentado la demanda de aceros resistentes a la
degradacion y fragilizacion por hidrogeno, ademas también para la corrosion [7-
8]. Combustibles alternos como el biogas, gas de horno de coque, subproducto
de gas de petrdleo y el hidrégeno han aparecido como energia alternativas
fuertes; por lo cual se necesitan materiales que aumenten su vida util con
interaccién del hidrogeno, uno de los puntos fundamentales de estos aceros,
es que son utilizados para el transporte a través de tuberias las cuales tienen
un corto uso por los problemas que ocasiona el hidrogeno y la corrosion por
ello se convierte en un tema interesante para el desarrollo de materiales que
aumenten su vida en uso con tratamientos térmicos convencionales, ademas
de validar con la simulacion. De tal forma en la actualidad los estudios de que
se realizan en los materiales que son sometidos a induccion de hidrogeno son
de gran impacto en las industrias espaciales, almacenamiento de
biocombustibles, transporté de hidrocarburos por mencionar algunos. Los
materiales que son utilizados para el transporté de hidrocarburos y
almacenamiento son los aceros de bajo carbono, ya que estos tiende a
disminuir la fragilizacion por hidrogeno. J.W. Hsu et.. al. [9]; en su estudio en
aceros con induccion de hidrogeno encuentran que una estructura ferritica-
perlitca , asimismo con la presencia de austenita retinada tiende a mejorar sus
propiedades mecanicas de estos aceros. D. Hardie et. al. [10] determinan en su
trabajo de investigaciéon que el hidrogeno fragiliza los materiales expuestos a la
permeacion de hidrogeno, con una exposicion de carga catodica, donde las
propiedades mecanicas disminuyen. Por otra parte T. Hara, H. Asahi,, y H.
Ogawa [11];realizan un estudio en aceros inducidos por hidrogeno con una
estructura ferrita-perlita; con este tipo de estructura retarda la difusion del
hidrégeno en estos materiales. Por otro lado Rong Wang [12]; presenta en su
estudio de la fragilizacion por hidrogeno en estos materiales sin tratamiento
térmico y con el tipo de estructura ferrita-perlita de este material decrece en

propiedades mecanicas. Sin embargo Yun-Hee Lee et. al .[13]; realiza un

NOE LOPEZ PERRUSQUIA XIV



Instituto Politécnico Nacional-Esime Zacatenco

estudio de fragilizacién de hidrégeno a estos materiales encontrando que con
una estructura ferrita-perlita-martensita; genera un ligero aumento en
propiedades mecanicas. G Ananta Nagu et. al. [14]; realiza tratamientos
térmicos convencionales a estos aceros para transporté de hidrocarburos y
almacenamiento, donde pretenden refinar la estructura y con ello retardar la
difusion del hidrogeno en estos aceros [15]. Aunando a estas investigaciones
desarrollados en la estos ultimos afios se tiene el propdsito de incrementar las
propiedades mecanicas y extender la resistencia a fragilizacién por hidrégeno,
mediante este trabajo doctoral; donde se realiza la investigacién de un acero
API-X60, con tratamientos térmicos no convencionales, para obtener una tipo
de fases ferrita- perlita, austenita retinada y con martensita para ver su
comportamiento con el hidrogend y determinar sus propiedades mecanicas
con el ensayo de tres puntos y nanoindentacion, que posteriormente

validaremos con la simulacion (MEF).
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OBJETIVOS GENERAL

Analizar el comportamiento de propiedades mecanicas del acero API-X60 con
tratamientos térmicos no convencionales; con la permeacion de hidrogeno,

mediante pruebas experiméntales y validacion numérica.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

Establecer tiempos y temperaturas de los tratamientos no convencionales del
acero API X-60.

Determinar las caracteristicas microestructurales y morfologia de los
precipitados, mediante microscopia electronica de barrido; ademas de

microscopia Optica; obtenidos durante los tiempos de tratamiento.

Evaluar cuantitativamente las fases presentes del acero API-X60 tratado
térmicamente, haciendo uso de la técnica de nanoindentacion para determinar

la influencia del tratamiento térmico en el parametro mecanico de dureza.

Implementar una técnica experimental para realizar un ensayo de permeacion
de hidrégeno en un acero API| X-60 tratados térmicamente y determinar las
parametros Optimos del ensayo de tres puntos para ver la influencia del

hidrogeno.

Analizar la influencia de hidrogeno sobre propiedades mecanicas en los aceros
API X-60 con tratamiento térmico a partir de ensayos de tres puntos; Con los
fines de establecer los efectos que la presencia de hidrogeno puede ocasionar

en el comportamiento mecanico.

Obtener analisis numérico de las propiedades mecanicas en los aceros API-
X60 a partir del elemento finito; con los tratamientos y temperaturas para
corroborar los efectos que la presencia de hidrogeno puede ocasionar en el

comportamiento mecanico en la parte experimental.
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Estructura del Trabajo

Este trabajo consta de 4 capitulos incluyendo las conclusiones de este trabajo

doctoral, que se describen a continuacion:

El capitulo I. Describe una breve resefia de la industria petrolera vy
petroquimica (almacenamiento y transporté de combustible e hidrocarburos) en
meéxico, materiales utilizados en ella, ademas Ila importancia de la parte
computacional (FEM) en la industria descrita con anterioridad. Finalmente los

alcances de este estudio doctoral.

Asimismo en el capitulo Il. Se presentan las carteristas e importancias de las
propiedades requeridas de los materiales para industria petrolera vy
petroquimica en méxico, conjuntamente el tipo de fragilizacion y las fallas de
estos materiales por la interaccion del hidrogend. Igualmente la influencia del

elemento finito en la ingenieria petrolera.

En capitulo Ill. Es desarrollado el procedimiento experimental, en esté se
describe, los tratamientos térmicos, las técnicas de caracterizacion, técnicas
de ensayos mecanicos, las normas estandarizas para cada procedimiento y
caracterizas de permeacion. De tal forma se detalla el ensayo de tres puntos,
fractografia, fragilizacion y estudio microestructural. Asimismo la metodologia

para la simulacion numérica de los resultados experimentales.

El capitulo IV. Se presentan los resultados del tipo de microestructura obtenido
por cada tratamiento térmico no convencional. La segunda etapa el tipo y
morfologia del precipitado derivado de los tratamientos. La tercera etapa la
influencia de permeaciéon del hidrogené en las propiedades mecanicas del
material a estudio y la topografia de especimenes ensayados. La cuarta etapa
se determina propiedades mecanicas con nanoindentacion. La quinta etapa
es la validacion de los resultados experimentales del ensayo de tres puntos,

por método de elemento finito.

El capitulo V presenta la conclusiones y trabajos a futuros de este proyecto

Doctoral
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APORTACIONES

>

Considerando la literatura, avances cientificos vy desarrollos
tecnolégicos en los materiales utilizados en la industria petrolera,
petroquimica y sus derivados se tiene por objetivo desarrollar un
estudio experimental-numeérico, con diferentes parametros
experimentales de tratamientos térmicos no convencionales con la
influencia del hidrogeno y validar con la simulacién.

De tal forma el uso de tratamientos térmicos no convencionales en los
aceros utilizados en la industria petroquimica y petrolera en México; nos
proporcionara unas propiedades mecanicas; donde los resultados de
este estudio den hincapié al incremento en propiedades de estos
materiales.

Se demostré la capacidad de la utilizacion de probetas pequefas para
determinar las propiedades mecanicas del material a estudio.

Se realizo un sistema de permeacion del hidrogeno para las probetas de
estudio con la finalidad de obtener una difusion homogénea del
hidrogeno en el material.

Se obtuvo una funcién de calibracién para el ensayo de tres puntos para
demostrara la influencia del hidrogeno en las probetas del material a
estudio.

Se sefalan y describen los valores propiedades mecanicas sin la
influencia del hidrogeno y con la influencia del hidrogeno con las
funciones de calibracién del ensayo de tres puntos.

Se demuestran y exponen los tipos de fractura de los especimenes,
ademas se sefialan y presentan la morfologia de los precipitados en las
probetas de estudio con hidrogeno y sin hidrogeno

Se obtuvieron y explican las propiedades nanométricas de las fases
presentes después de los tratamientos térmicos no convencionales.

Se determinaron las propiedades mecanicas en funcion de cada
tratamiento térmico, mediante método de elemento finito con la finalidad
de exponer el aporte numeérico de esta herramienta computacional en
este trabajo doctoral.
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1. Introduccién

Se presentan los materiales utilizados para el transporte y almacenamiento de
combustible en la industria petrolera y sus aleaciones en la industria
petroquimica, ademas y los problemas comunes de fragilizacién por hidrogeno
observados en aplicaciones tecnolégicas. A partir de ello se describe la
problematica que involucra su interaccion con hidrégeno, las pretensiones vy el
estado del conocimiento respecto al comportamiento mecanico de estos
materiales. Se definen aquellas incégnitas que han sido motivo del desarrollo
de este trabajo presentando la organizacion de las tareas de investigacion

experimental y modelado que han permitido alcanzar los resultados buscados.
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1.1. Estado del Arte

La industria petroquimica en México es una rama de actividad productiva que
abarca la produccién de sustancias quimicas basicas derivadas del gas natural,
el petrdleo y el carbdn, tales como hidrocarburos aciclicos: etano, hexano,
etileno, propileno por mencionar algunos. La petroquimica ha desempefiado

un papel fundamental en la estructuracion y organizacion del pais.

Sin embargo en la actualidad las actividades de la industria petrolera se inician
con la exploracién y transportacion, la cual tiene como finalidad descubrir en el
subsuelo las estructuras geoldgicas con posibilidad de contener hidrocarburos
y determinar, en una etapa posterior, la rentabilidad de la explotacion de los
depdsitos descubiertos y transportacion de los hidrocarburos utilizando
materiales con resistencias mecanicas, fisicas y quimicas adecuadas.
Asimismo todas las companias petroleras del mundo destinan una parte
importante de sus recursos para eficientar los problemas técnicos, de
materiales y econdmicos a esta actividad con miras a incrementar sus reservas
[1]. Por ello en este estudio que se realizara nos propondremos incrementar la

vida util de los materiales para transporte de hidrocarburos en México.

1.2. Laindustria Petrolera y Petroquimica

La industria petroquimica mexicana, tiene su origen desde el momento en que
el petréleo es expropiado en 1938, y nace en 1959 con la primera planta de
dodecilbenceno, pero es hasta después de la Segunda Guerra Mundial en la
década de los sesenta cuando comienza una expansion y desarrollo importante
hasta 1982, acorde con las necesidades del pais y el especial contexto
internacional. En la historia de la industria petroquimica, expertos coinciden en

destacar (con cierta precision) la evolucion de la industria en tres periodos:

Primer Periodo. Que va de los afos inmediatos a la terminacion del conflicto en
el mundo hasta principios de los afos setenta, en donde la decision de

impulsar el mercado interno, particularmente el agropecuario, con base en un
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esquema economico de sustitucion de importaciones y la propia dinamica del
sector petrolero, condicionaron el establecimiento de plantas petroquimicas
asociadas a la extraccidn y procesamiento de hidrocarburos para la produccion
de fertilizantes y otras materias primas de uso industrial. En esta primera
etapa, la industria petroquimica, por razones estratégicas de politica nacional,
hubo de satisfacer por si misma los requerimientos crecientes de materias
primas tanto para sustentar el importante crecimiento del campo mexicano

como la incipiente creacién de un sector industrial nacional [2].

Segundo Periodo. De principios de los afios setenta hasta la crisis de la deuda
de 1982, y se caracterizo por el establecimiento de instalaciones petroquimicas
de gran escala y la produccién masiva de una amplia variedad de productos
requeridos para la acelerada transformacién manufacturera y del consumo del
pais. Como eje de la politica nacional de desarrollo se utilizd la estrategia de
continuar con el modelo de sustituciéon de importaciones basado en el mercado
interno; ampliar la produccién de gas y otros hidrocarburos asociados al
petroleo y fincar las bases para el desarrollo de las manufacturas basado en

productos petroquimicos nacionales [3].

La década de los setenta, caracterizada por la gran inestabilidad en los precios
del petroleo, trajo consigo, particularmente entre 1976 y 1982, un aumento
considerable en la oferta nacional de productos petroquimicos a precios
reducidos, subsidios a la inversion y produccion privada que enlazaban sus
procesos de fabricacion a la industria petroquimica y, un crecimiento general
acelerado a escala internacional de la petroquimica mexicana. Es en este
periodo cuando se disefiaron y construyeron dos de los mas grandes complejos

petroquimicos: Cangrejera y Morelos.

Tercer Periodo abarca desde la crisis econémica y financiera nacional de 1982
hasta nuestros dias. La concepcidn y el papel que desde entonces se le ha
asignado al Estado en la economia y los procesos de apertura comercial y
financiera en todo el mundo transformarian no soélo el desarrollo de esta
industria si no también su participacibn como impulsora en las cadenas

productivas del pais. Las reformas al marco regulatorio de la industria
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petroquimica que se emprendieron a partir de los afios ochenta, han permitido
que la inversidn privada (nacional y extranjera) participe en los esfuerzos del

Estado por reactivar su funcionamiento [4].

Desde entonces, las politicas energéticas en este subsector han intentado
modernizar esta industria con el doble objetivo de que sea motor de las
cadenas productivas del pais y se integre de forma competitiva a los mercados
internacionales. En 1996, se reformé la Ley Reglamentaria del Articulo 27
Constitucional, que establecié la distincion entre la petroquimica basica,
reservada en exclusiva al Estado, y hasta entonces denominada secundaria, en
la cual pueden participar los particulares. La libre importacion complementa la
oferta de Pemex Petroquimica (PPQ), lo que obliga a este organismo a una
oferta competitiva en precio, calidad y servicio. Algunos productos como el
Oxido de Etileno, por su riesgo en el transporte, no se importan, con lo que la

industria depende al 100 por ciento de PPQ [5]

De acuerdo al Programa Sectorial de Energia 2007-2012, uno de los objetivos
rectores de la politica energética de la administracion actual es “Promover la
integracion de la industria petroquimica nacional con la petroquimica basica a
cargo del Estado, para atraer inversion complementaria a esta rama industrial y

aprovechar la disponibilidad de hidrocarburos en el pais”.

Por otra parte la funcidon de la industria petroquimica, es transformar el gas
natural y algunos derivados del petréleo en materias primas, las cuales
representan la base de diversas cadenas productivas. Por otro lado la industria
petroquimica es una plataforma fundamental para el crecimiento y desarrollo de
importantes cadenas industriales como son la textil y del vestido; la automotriz
y del transporte; la electronica; la de construccion; la de los plasticos; la de los
alimentos; la de los fertilizantes; la farmacéutica y la quimica, entre otras [6].
Dado el valor que tiene esta industria como primer eslabén de importantes
cadenas productivas, es imprescindible que se fortalezca y pueda asi
abastecer oportunamente a la industria nacional con los insumos que ésta

requiere.
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De tal forma la utilizacion de los hidrocarburos como materia prima para la
elaboraciéon de productos quimicos se inicid, en las primeras décadas de este
siglo, en Estados Unidos; pero no fue sino hasta la Segunda Guerra Mundial
que, a raiz de la necesidad imperativa de encontrar sustitutos de varios
productos naturales y materias primas nuevas, se desarrolld la industria
petroquimica a escala industrial. Sin embargo, Pemex ya tenia conciencia de la
creciente importancia de los hidrocarburos como fuente de materias primas y
de la conveniencia de sustituir las importaciones de productos petroquimicos
[7]. También existia cierta preocupacion frente al marcado interés, e inclusive la
presion, de varias empresas quimicas transnacionales por obtener las
concesiones necesarias para la transformacion quimica de los hidrocarburos,
concesiones de gran importancia, ademas, que no prohibia la ley petrolera de
1941.en este siglo Pemex Petroquimica cuenta con ocho Centros de Trabajo
localizados en el norte del pais, y en el centro y sur del estado de Veracruz.
En Pemex Petroquimica, actualmente se trabaja en esquemas innovadores que
permitan integrar la cadena productiva y crear las condiciones para desarrollar

este segmento.

Al presente Pemex Petroquimica (PPQ) cuenta con diversos centros
petroquimicos donde se procesan materias primas provenientes de Pemex

Refinacion, Pemex Gas y Petroquimica Basica, como son:

Gas Natural
Etano
Olefinas
Propano
Naftas

YV V. V V V
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1.3. Materiales utilizados en la Area petroleray petroquimica

La actividad de transporte de hidrocarburos por ductos y la produccion de gas
natural como recurso propio permite al pais contar con un hidrocarburo cuyo
precio no esta necesaria o directamente vinculado al precio internacional del
petroleo 12, lo que redunda en directo beneficio de los consumidores de gas
natural, abaratando y haciendo mas eficientes diversos sectores de la
economia nacional, principalmente el sector de generaciéon termoeléctrica, la
industria cementera, ceramicas, vidrios y otros usos industriales del gas
natural, sin dejar de mencionar el gas natural vehicular y el uso doméstico del
gas natural [8]. A efectos de entender la importancia del transporte de
hidrocarburos por ductos, resulta importante describir como estan compuestas
y como se relacionan los distintos eslabones o fases de los hidrocarburos
(produccion, transporte, refinacion, distribucion y comercializacion). El
hidrocarburo es la cadena quimica de hidrogenos y carbonos que puede
presentarse en estado liquido o gaseoso. Cuanto mas carbono tiene la cadena
se dira que el hidrocarburo es “mas pesado”, y viceversa. El primer eslabén o
fase es la de produccion, que suele incluir ciertas etapas de refinacion, todo
ello llamado “Upstream” en el lenguaje petrolero, en alusion a que el
hidrocarburo sigue un flujo o corriente que empieza en la produccién y termina,
“aguas abajo”, en la fase Una vez producido o extraido el hidrocarburo, éste
requiere ser transportado a zonas de refinacidn, comercializacion y/o
distribucion. Si la produccion se realiza en yacimientos ubicados en tierra firme
“on shore”, dicho transporte se hace a través de tuberias. Si la produccién se
realiza en yacimientos ubicados en el mar “off shore”. El transporte puede
hacerse tanto mediante tuberias como por buques; estos ultimos son utilizados
principalmente para el transporte de los productos de los hidrocarburos liquidos
(lo que generalmente supone una etapa previa de refinacion), mientras que los
ductos son utilizados tanto para el transporte de hidrocarburos liquidos como
del gas natural por otro lado se tienen que los Hidrocarburos son grupo de
compuestos organicos que contienen principalmente carbono e hidrégeno. Son
los compuestos organicos mas simples y pueden ser considerados como las
substancias principales de las que se derivan todos los demas compuestos

organicos [9]. Los hidrocarburos mas simples son gaseosos a la temperatura
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ambiente, a medida que aumenta su peso molecular se vuelven liquidos y
finalmente solidos, sus tres estados fisicos estan representados por el gas
natural, el petréleo crudo y el asfalto. Los hidrocarburos pueden ser de cadena
abierta (alifaticos) y enlaces simples los cuales forman el grupo de los (alcanos
y parafinas) como el propano, butano o el hexano. En caso de tener cadena
abierta y enlaces dobles forman el grupo de los alquenos u olefinas como el
etileno o el propileno. Los alquinos contienen enlaces ftriples y son muy
reactivos, por ejemplo el acetileno. Tanto los alquenos como los alquinos,
ambos compuestos insaturados, son producidos principalmente en las
refinerias en especial en el proceso de desintegracion (cracking). Los
compuestos de cadena cerrada o ciclica pueden ser tanto saturados
(cicloalcanos) como el ciclohexano o insaturados[10]. El grupo mas importante
de hidrocarburos ciclicos insaturados es el de los aromaticos, que tienen como
base un anillo de 6 carbonos y tres enlaces dobles. Entre los compuestos
aromaticos mas representativos se encuentran el benceno, el tolueno, el
antraceno y el naftaleno. Los Hidrocarburos liquidos totales es la suma de los
volumenes de petréleo y condensado, mas los liquidos del gas natural
obtenidos en planta e hidrocarburos totales es la suma de los volumenes de
crudo, condensados, liquidos del gas, y el equivalente liquido del gas seco

calculado con base en el factor de equivalencia de su poder calorifico.

De esta forma los ductos requieren materiales que soporten la primera etapa
por el transporté de hidrocarburos, que la fragilizacion por hidrogeno, sin
embargo se necesita un disefio para evitarse condiciones que puedan causar
esfuerzos mayores a los permisibles y que puedan causar fallas al material. Se
deben considerar los criterios indicados en esta norma para proteger al ducto
cuando se encuentre expuesto a actividades que puedan originarle dafios. De
acuerdo a lo parametros de disefio establecidos por la norma M1-PROY-NRF-
030-PEMEX-2006 informacién minima que deben contener las bases de disefio

es la siguiente:

a) Caracteristicas fisicas y quimicas del fluido.

b) Clases de localizacién en el derecho de via.
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c) Especificaciones del material y componentes seleccionados de acuerdo con
d) Presion y temperatura en condiciones normales y maximas de operacion.

e) Cargas sobre el ducto durante su fabricacion, instalacién, operacion y
mantenimiento de acuerdo.

f) Espesor adicional por desgaste de corrosion.

g) Procesos de operacion y mantenimiento.

h) Proteccion contra la corrosion interna y externa.

i) Caracteristicas del derecho de via.

j) Requerimientos adicionales de disefo indicados.

k) Normas y especificaciones a utilizarse en el proyecto.

Los materiales deben ser capaces de soportar las condiciones de operacion del
sistema, asi como, las caracteristicas del fluido transportado sin demeritar la
seguridad. Los materiales y equipos deben seleccionarse de acuerdo con lo
establecido en esta norma y con lo indicado en aquellas a las que se haga
referencia. Asimismo, los materiales deben utilizarse de acuerdo a las
recomendaciones del fabricante o proveedor. La tuberia que se utilice en el
diseio de ductos terrestres para servicio amargo y no amargo, debe cumplir
con la NRF-001-PEMEX-2007. Los Accesorios. Las bridas, conexiones
soldables, esparragos, tuercas, empaques y demas accesorios utilizados en los
sistemas de transportacion de hidrocarburos, deben satisfacer los requisitos de
composicidn quimica, capacidad mecanica, fabricacion, marcado, componentes
y calidad, indicados en la NRF-096-PEMEX- 2004. De esta manera
Almacenamiento y transporte de hidrocarburos se debe tener el cuidado
necesario para no ocasionar dafos, evitando que la tuberia caiga y golpee
contra objetos que lo abollen, aplasten, corten, ranuren o que dafien su
recubrimiento. Como caso especifico se muestra el sistema nacional de
gasoductos operado por PEMEX y los sistemas de distribucion operados por
empresas privadas. Se tipifica la aplicacion de la NOM-007-SECRE-1999 de

transporte de gas natural para los ductos que transportan este producto.
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1.4. La simulacion en la ingenieria

La simulacion es una de las mas grandes herramientas de la ingenieria , la
cual se utiliza para representar el comportamiento mecanico, fisico de un
proceso mediante otro que lo hace mucho mas simple e entendible. Las
grandes del mercado han obligado en los ultimos afios a implantar en las
empresas todas aquellas tecnologias que puedan a hacer realidad los tres

grandes objetivos del disefio-producto:

» Disefiar para conseguir para una fabricacién a un costo competitivo.
» Disefiar en orden la utilizacion real en servicio.

» Disenar bien al primer intento.

Mediante la simulacién numérica es posible generar solidos de aspecto casi
real, comprobar su comportamiento bajo diversas condiciones de trabajo,
estudiar el movimiento conjunto de grupos de sélidos, etc. Esto permite un
conocimiento mucho mas profundo de un producto antes de que exista
fisicamente, siendo posible detectar muchos de los problemas que de otro

modo se hubieran detectado en el servicio real.

El método de los elementos finitos es una de las mas importantes técnicas de
simulacién y seguramente la mas utilizada en las aplicaciones industriales.
Aunque su utilizacion es extensible a multitud de problemas de fisica, Las
aplicaciones practicas de la mecanica del sélido deformante pueden agruparse
en dos grandes familias : La de los problemas asociados con sistemas
discretos y la de los problemas asociados a sistemas continuos : En los
primeros sistemas se analizar esta dividido de forma natural, en elementos
claramente definidos .En el caso, por ejemplo, el analisis de estructura de un
edificio en la que cada viga constituye una entidad aislada bien definida. En los
segundos el sistema no puede ser dividido en forma natural en unidades

simples, por lo que su analisis resulta mucho mas complejo.

Por lo que se hace referencia al calculo estructural, el método de elementos
finitos (M.E.F.) puede ser entendido como una generalizaciéon de estructuras al
analisis de sistemas continuos. El principio del método consiste la reduccion del
problema con infinitos grados de libertad, en un problema finito en el que

intervenga un numero finito de variables asociadas a ciertos puntos
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caracteristicos (modos). Las incognitas del problema dejan de ser funciones
matematicas del problema cuando, para pasar a ser los valores de dichas
funciones en un numero infinito de puntos. En realidad no se trata de nada
nuevo. El calculo de estructuras se efectua también restringiendo el analisis
corrimientos de los nudos de union. La diferencia estriba en que el analisis del
continuo, la segmentacion en elementos y la correcta posicién de los modos es,
hasta cierto punto, arbitrario. Asi pues en el M.E.F. se supone que el
comportamiento mecanico de cada parte o elemento, en los que se subdivide
queda definido por un numero finito de parametros (grados de libertad)
asociados al los puntos que en dicho momento se une al resto de los
elementos de su entorno (modos). Para definir el comportamiento en el interior
de cada elemento se supone que dentro del mismo, todo queda perfectamente
definido a partir de lo que sucede en los modos a través de una adecuada
funcion de interpolacion. Como puede apreciarse lo dicho, en el método de los
elementos finitos son casi esenciales los conceptos de "discretizacion" o accién
de transformar la realidad de la naturaleza continua en un modelo discreto
aproximado y de "interpolacion", o accién de aproximar los valores de una
funcion a partir de su conocimiento en un numero discreto de puntos. Por lo

tanto el M.E.F. es un método aproximado desde multiples perspectivas.

a) Discretizacion.
b) Interpolacion.

c) Utilizacion de métodos numéricos.

La discretizacién correcta depende de diversos factores como son el tipo de

informacion que se desea extraer del modelo o tipo de solicitacion aplicada.

Actualmente el método de los elementos finitos ha sido generalizado hasta
constituir un potente método de calculo numérico, capaz de resolver cualquier
problema de la mecanica y la fisica formulable como un sistema de
ecuaciones, abarcando los problemas de la mecanica de fluidos, de la

transferencia de calor, del magnetismo, etc.

1.5. Delimitacién y alcance de esta Tesis

En estudio y trabajo doctoral se determiné la influencia de hidrogen6é en el
material del API-X60; por metodologias experimentales, con las técnicas
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ASTMy las numeéricas por los métodos numéricos; que nos permito resolver y
obtener las propiedades mecanicas en forma eficiente. Los resultados son
semejantes al modelo numérico; esto nos permite la resolucién del problema y
la automatizacion en estos materiales. Los diversos coeficientes del modelo
son automaticamente calculados por el ordenador a partir de la geometria y
propiedades fisicas de cada elemento. Por otro lado la cantidad de problemas
que se abordan aumenta dia a dia y la calidad por ello el estudio experimental-
numérico es mas frecuente en la ingenieria mexicana, ya que el conjunto de
resultados se ajusta mas a la realidad. La conjuncion experimental vy los
métodos numéricos ha permitido abordar problemas de mucho intereses tanto
para la comunidad cientifica, como para que la sociedad se vea beneficiada de

la aplicacion de simulaciones numéricas.
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2. Marco Teo6rico

El fundamento de este capitulo es proveer un enfoque general de los tipos de
materiales utilizados en la industria petrolera y petroquimica. De tal forma las
caracteristicas mecanicas, fisicas y quimicas minimas requeridas que solicitan
estos materiales. Por otro lado las fallas generales por la induccion de
hidrogené y fragilizacion, ademas del comportamiento mecanico de estos
materiales.

2.1 Caracteristicas de los materiales utilizados en el transporté de
hidrocarburos

En la industria del petréleo cada afio son destinados millones de ddlares a la
reparaciéon o reemplazo de materiales (ductos 0 tubos) que presentan fallas
provocadas por procesos de degradacion de las propiedades mecanicas del
acero asociados con el ambiente de trabajo de esas estructuras.

Trabajos realizados C. Hurtadoet. Al. [1] y Chattoraj et. al. [2]; Describen que
los materiales utilizados para el transporte y almacenamiento deben ser

resistentes a la interaccién con el hidrégeno; los aceros con porcentaje de
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elementos aleantes como Ni,Cr.Tb,V, ademas con bajo porcentaje en carbono
son usados para su transporte y almacenamiento. En tabal 2.1 se presenta las
variables y caracteristicas que afectan a los aceros utilizados para transporte y

almacenamiento.

Por otra parte W.Y. Chu [4] and H.K. Birnbaum [4] se destaca la relevancia de
la operacion y mantenimiento para el buen funcionamiento de los materiales,
asi como de la atencién a emergencias y prevencion de dafios. En particular la
revision de la integridad de estos materiales tanto para identificar las causas
potenciales que amenazan su integridad, como para prever bases técnicas

para lograr una operacion segura.

De la misma forma las normas de seguridad y los criterios de verificacion de
las mismas, en particular las normas oficiales mexicanas aplicables a
gasoductos emitidas por la Secretaria de Energia a través de la Comision
Reguladora de Energia. Como caso especifico se muestra el sistema nacional
de gasoductos operado por PEMEX y los sistemas de distribucion operados por
empresas privadas. Se tipifica la aplicacion de la NOM-007-SECRE-1999 de

transporte [5].

También se describen los ductos que transportan derivados del petrdleo en
forma liquida, asi como de los que transportan crudo operados en el primer
caso por PEMEX Refinacién y en el segundo por PEMEX Exploracion y

Produccion, los cuales no estan sujetos a normas oficiales mexicanas.
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Tabla 2.1. Influencia de los elementos aleantes en funcion del hidrogend [10-

11]
VARIABLES
VARIABLES
MATERIAL DEL EXTERNAS I £ EMENTO EFECTO DE LA
MATERIAL DEL FRAGILIZACION
MATERIAL
Manganeso Aumenta la
Fragilizacion
Carbono Aumenta la
Fragilizacién
Azufre Aumenta la
Temperatura Frag_;|llzaC|on
Nitrégeno Aumenta la
Pureza del Frag_;ilizacic’)n
Composicion Hidrégeno Fosforo Aumenta la
Quimica Fragilizacic’)n
API-X60 oy Presion del Titanio Disminuye la
Microestructur Hidrogeno Fragilizacion
@ Cob Disminuye |
Velocidad de obre i b
Deformacién raglizacion
Aluminio Disminuye la
Fragilizaci(’)n
Silicio Disminuye la
Fragilizacion
Niquel Disminuye la
Frag_;ilizacién

Asimismo este intento de ordenacién no es riguroso sino que esta afectado por
otras caracteristicas como son: e1 tamafo grano es beneficioso para este tipo
de materiales; la formacién de subgranos como la densidad de la
dislocaciones, afectan de forma variable; como las inclusiones no metalicas

gque provocan que cas que disminuyen la compatibilidad del acero al hidrogeno.

2.2 Propiedades Mecénicas, Fisicas y Quimicas de los materiales de los
transporte de hidrocarburos

J. Sojka describe en su trabajo que Los materiales (aceros API-X60)
representan hoy en dia el medio mas importante y eficiente de transporte de
hidrocarburos y almacenamiento, desde las zonas de produccion, plantas de
refinacion y petroquimicas, hasta las areas de utilizacion o distribucion final de
los productos 0 en su caso, para su embarque hacia el extranjero [6]. El

significado estratégico de los materiales que se utilizan en la actualidad radica
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en las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas. En la tabla 2.2 se presentan
las propiedades mecanicas de este tipo de aceros API-X60 y dimensiones de

los ductos: de esta manera en la tabla 2.3 se tienen las caracteristicas

microestructurales d este material a estudio.

Tabla 2.2. Propiedades mecanicas del acero API-X60

MATERIAL | RESISTENCIA UTS DIAMETRO Esii%%% DE
DE FLUENCIA (Mpa) (mm )
(mm)
API-X60 | 420.58-482.63 | 565.37-634.32 762 - 914.4 8.74 -15.88

Tabla 2.3. Caracterizas metalografias del acero API-X60

MATERIAL PERLITA TACEA?L\I’\?ODE FACTOR DE TIPO DE
(%) (M) INCLUSIONES | INCLUSIONES
API-X60 17 -35 6-10 15-26 SULFUROS

2.2.1. Materiales para Transporte de Hidrocarburos

Los materiales que realizan el transporté de hidrocarburos tienen normas que
establece requisitos para la fabricacion de acero al carbono microaleados,
tuberia de linea con y sin costura, pruebas, documentacién y registros del
fabricante de tuberia para los sistemas de ductos de recoleccion y transporte

de hidrocarburos amargos y no amargos.

2.2.2. Hidrocarburos amargos (HA)

Para el transporté de hidrocarburos amargos se tiene a los aceros X-52 hasta
X-65, son los utilizados ampliamente y aceptados para la recoleccién y
transporte de hidrocarburos amargos. La utilizacion de tuberia con costura
helicoidal para servicio amargo, solo se permite para ductos de transporte de
hidrocarburos amargos en tierra, sujeta al cumplimiento de los requisitos

establecidos en esta norma. No se permite tuberia con costura helicoidal para
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ductos de transporte de hidrocarburos amargos costa afuera. Para este servicio
se adoptan los requisitos establecidos en ISO 3183-3, con las adiciones y

modificaciones que se indican en la tabla 1 de esta norma de referencia.

2.2.3. Hidrocarburos no amargos (HNA)

Los aceros para este servicio adoptan los requisitos establecidos en ISO 3183-
2 para grados (X-42 hasta X-70), con las adiciones y modificaciones que se
indican en la tabla 2.4. de esta norma de referencia. No se acepta tuberia con
costura helicoidal para ductos de transporte de hidrocarburos no amargos en

servicios costa afuera.

Tabla 2.4. Composicion quimica de los que se emplee en la fabricacion de la
tuberia de transporté de hidrocarburos [2]

GRADO GRADO
ELEMENTO X-52 A X-60 X-42 A X-70
C 0.100 0.100
S 0.005 0.005
Mn 1.050 1.050
Cu 0.350 0.350
P 0.020 0.020
Microaleantes
0.130 0.130
(Nb, V, Ti)
CE(IW)? 0.320 0.340
CE (Pcm)? 0.210 0.220
LOS RESTANTES ELEMENTOS ALEANTES QUEDAN
SUJETOS A LA NORMA ESPECIFICA DE
TRANSPORTE DE HIDROCARBUROS.

NOE LOPEZ PERRUSQUIA Pagina 21



Instituto Politécnico Nacional-Esime Zacatenco

Se han realizado trabajos por B. Beidokhti et al. [7] y M. A. Shtremel [8] para
estimar las propiedades mecanicas de este tipo de aceros a cargas estaticas y
dinamicas, sin embargo una parte muy importante es la precipitacion de los
elementos aleantes de estos materiales tales como el vanadio mejora la
resistencia. El nobio tiene una importancia en las propiedades estructurales del
tamarfo del grano. De tal forma el nobio al precipitarlo en estas aleaciones

ayudara a mejorar la resistencia a fragilizacion por hidrogend.

2.3 Tipos de fallas por hidrogeno de los componentes ingenieriles de
transporte de hidrocarburos

Los materiales que son utilizados para ductos transporte de hidrocarburos son
de importancia en la industria nacional, como consecuencia de ello, los
fendmenos asociados a esta infraestructura tienen un significado muy especial;
tal es el caso de los costos alternativos de transporte, oportunidad en el arribo
de productos, riesgos por cuanto a pérdida de los mismos y, sobre todo, dafios
a la poblacién en la zona de influencia de los ductos e instalaciones
complementarias, y al personal operador de los mismos. Como antecedente del
tema que nos ocupa, es conveniente mencionar que hace 30 afios Petrdleos
Mexicanos observé que los costos de transporte estaban resultando muy altos
y establecié un programa con base en la utilizacion de ductos y barcos que
liberé significativamente a las carreteras del transporte por auto tanque. Sin
embargo, es conveniente resaltar que por diversas razones que escapan de las
intenciones de la presente platica, en los ultimos afios nuevamente ha crecido
la participacion de otros modos de transporte y ha disminuido la construccion

de ductos.

Los propdsitos anotados ponen en evidencia que los incidentes que de manera
imprevisible pudieran presentarse en los sistemas de ductos, provocando como
consecuencia dafio a la poblacion civil, pueden y deben ser incorporados a las
funciones del Sistema Nacional de Proteccién Civil. Por otro lado, si bien la
proteccion a los seres humanos y su patrimonio constituye un propédsito
primordial y suficiente, es importante tomar en cuenta las ventajas en costo de

transporte de los ductos en comparacién con otros medios y por ello poner en
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relieve la opcidn légica de revertir las citadas tendencias en el transporte de
hidrocarburos reorientando las inversiones hacia la ampliacion del sistema
nacional de ductos y de manera muy particular al mejoramiento sustancial en
sus condiciones de mantenimiento y vigilancia, lo cual repercutiria en una

disminucion significativa en los indices de robos y accidentes.

Ivan Uribe Pérez describe en su estudié que las condiciones de operaciéon de
los materiales (gaseoductos y oleoductos) utilizados para el transporte de
fluidos combustibles en todo el mundo son dia a dia mas exigentes [15].
Actualmente se estan explotando campos de gas y petréleo con contenidos
crecientes en Ho.S y CO2, y en ambientes de trabajo mas severos (regiones
articas, aguas profundas, etc.) y también se estan utilizando presiones y
espesores de pared cada vez mas elevadas y diametros de tuberia mayores,
con el fin de incrementar la eficiencia del transporte. Todo ello requiere utilizar
aceros mejorados con una buena resistencia mecanica y tenacidad, alta
soldabilidad y excelente comportamiento en medios acidos agresivos [12]. Por
otro lado, desde los afos 50 han ocurrido importantes accidentes en la
industria del gas y del petrdleo relacionados con el uso de aceros de baja
aleacion en presencia de H>S, que ha motivado el desarrollo de una amplia
investigacion en esta area [13-14]. Actualmente se conocen diferentes
mecanismos que pueden dar lugar al deterioro progresivo de los aceros que se
utilizan en estas aplicaciones. Entre ellos cabe destacar la fisuracion inducida
por el hidrogeno (HIC), el agrietamiento bajo tensién inducido por la presencia
de sulfuros (SSC) y la fisuracidon por hidrogeno orientada por la presencia de
tensiéon (SOHIC).

En Agosto de 1974 la unidad 3 de la central de Pickering fue puesta fuera de
servicio por un periodo de 8 meses debido a fisuras en 17 de los 390 tubos de
presion. Los tubos de presion, cuya vida util habia sido evaluada en 30 afios
aproximadamente, se fisuraron antes de los dos afos de servicio. Las
inspecciones revelaron que las fisuras fueron resultado de un incorrecto
procedimiento de instalaciéon durante la construccion. La propagacion de las
fisuras fue causada por la fractura de hidruros. En Agosto de 1983 un tubo de

Zry-2 se rompio en la unidad 2 de la central de Pickering. Los examenes
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posteriores mostraron que la rotura se inicié6 en una serie de ampollas en la
superficie exterior de los tubos de presidén. Las ampollas se generaron a partir
de la difusion del Hidrogeno por gradientes térmicos hacia la region fria de los
tubos [16-17]. También existen varios ejemplos de graves accidentes en
reactores nucleares, principalmente del tipo denominado LOCA (del inglés Loss
of Coolant Accident), causados por la rotura de algun elemento estructural, en
general tubos de presién, que llevaron a la salida de servicio por largos
periodos de tiempos a las centrales involucradas. Si bien solo se describieron
unos pocos accidentes en los cuales el hidrogeno contribuy6 al deterioro de las
propiedades mecanicas de los componentes fallados, ellos sirven para
comprender la necesidad del estudio del fendmeno de fragilizacion [18]. Una
posible clasificacion de los tipos de fallas producidos por el hidrégeno es la

siguiente:

» Fragilizacion por Hidrogeno en solucion soélida: el Hidrogeno en solucion
modifica la capacidad del material para absorber deformacion; en
general es reversible al producirse el desgasificado [19]. El acero es uno

de los materiales que presenta este tipo de falla.

» Fragilizacién por Hidrégeno en aleaciones formadoras de hidruros: se
observa en metales que forman hidruros fragiles, viéndose reducida la
tenacidad a la fractura. Materiales como Ti, Zr, Nb y V son fragilizados
por este tipo de fallas. El proceso de hidruracién es reversible si no se
llega a una concentracion de Hidrégeno suficientemente alta como para

producir fisuras internas.

» Fisuracién inducida por Hidrogeno, o fisuracion por presion de
Hidrogeno; se presenta en aceros tanto de baja como alta resistencia
aun en ausencia de tensiones externas. La degradaciéon se manifiesta

por la formacion de ampollas de Hidrégeno. Es irreversible.

» Fisuraciéon inducida por Hidrogeno debida a descarburacion; resultado
de la combinaciéon del Hidrégeno con el carbono, eliminando las

propiedades de resistencia generadas por la presencia de este ultimo,
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se presenta en aceros sometidos a medios con Hidrogeno a presiones y
temperaturas elevadas, sufriendo una marcada disminucion de la

resistencia y la ductilidad. Es un fendmeno irreversible.

Los ejemplos de roturas catastroficas en aceros debidos a la influencia del
Hidrégeno son muchos y variados, incluyendo roturas de tanques de presién en
plantas quimicas [20], produccién de grandes fisuras longitudinales en cafierias

de vapor, eftc.

2.4 Fragilizacion por hidrogeno en los materiales de transporte de
hidrocarburos

Actualmente, los ductos para transportar hidrocarburos y sus derivados se
fabrican con aceros microaleados. Estos aceros ofrecen una excelente
combinacién de propiedades mecanicas y soldabilidad. Sin embargo, los
hidrocarburos transportados por esos ductos contienen disueltos compuestos
quimicos, tales como sulfuro de hidrégeno (H2S), didxido de carbono (CO2),
cloruros (CI), compuestos sulfurosos (S%) y humedad, que generan un
ambiente que es agresivo para el acero. En particular, la presencia del sulfuro
de hidrégeno en los hidrocarburos causa una fuerte degradacién de las
propiedades mecanicas de los materiales metalicos para uso petrolero, debido

a que produce hidrogeno durante su descomposicion [21].

Debido a reacciones de corrosion, el sulfuro de hidrégeno produce hidrégeno
monoatémico, el cual entra y difunde en el acero produciendo un efecto
fragilizante, que se manifiesta en un deterioro de las propiedades del acero o
en la formacién de grietas internas Las grietas formadas se caracterizan por
separaciones en el material, que se pueden presentar como ampollas o como
una colonia de grietas. La coalescencia de la colonia de grietas usualmente

precede al evento de falla [22].

Por otra parte en la produccion y transporte de petrdleo, como de gas son
comunes los problemas que se tienen en la actualidad por el hidrogeno. La
velocidad del fluido y el arrastre de particulas sélidas generadas por el

hidrogeno a través del crudo transportado por las tuberias son factores criticos

NOE LOPEZ PERRUSQUIA Pagina 25



Instituto Politécnico Nacional-Esime Zacatenco

en el proceso de deterioro de los aceros de bajo carbono. En la industria del
petroleo cada afo son destinados millones de ddlares a la reparacion o
reemplazo de tubos que presentan fallas provocadas por procesos de
degradacion de las propiedades mecanicas del acero asociados con el
ambiente de trabajo de esas estructuras. Un fendmeno que se cita con
frecuencia es la Fragilizacién por Hidrégeno y Fragilizacién por Hidrégeno
Interno. La FHA (fragilizacion por absorcion) ocurre por la adsorcion de
hidrogeno molecular generado en una atmdsfera hidrogenada, o por una
reaccion de corrosion, y su absorcion en el reticulado cristalino luego de su
disociacion a la forma atomica. La FHI (fragilizacidn interna) ocurre en ausencia
de una atmdsfera hidrogenada y es causada por el hidrégeno que ingresa en el
reticulado durante la produccion del acero y en algunos de los procesos de
fabricacion de las estructuras, como la soldadura, antes de las pruebas o del
inicio del servicio. Ese ingreso es facilitado debido a que la solubilidad del
hidrogeno en el metal fundido es mucho mas alta que cuando esta en estado
solido. Una vez en el reticulado, y en presencia de tensiones, el hidrogeno
fragiliza el material luego de un periodo de tiempo que es funcion de la
concentracion, temperatura y del estado tensional de la matriz como lo
comentaron L. M. lvaskevych, et. al. [23-24]. Kuromoto et al [25] expusieron
que la FHA induce fracturamiento con morfologia ductil en el acero AISI
inoxidable 304L, ademas que la FHI induce, adicionalmente, fractura por
clivaje. Asimismo Su et al [26] Su, J.Q observaron un modo de fractura mixto
(ductil y clivaje) en una aleacion de Niz Al bajo efecto da la FHA, mientras que
bajo la FHI el comportamiento fue ductii o mixto, dependiendo de la

concentracion de hidrégeno.

Bruno A. Araujo et al, [27] estudio de la FH en aceros de alta resistencia y
baja aleacién incluidos en la norma API, es de particular interés para la
industria petrolera, pues son ampliamente usados en ductos de transporte de
hidrocarburos y tienen en su ambiente de trabajo las condiciones mas
favorables para el surgimiento de esos procesos de degradacion: el uso de
sistemas de proteccion catédica promueve la formacion de hidrégeno y los
hidrocarburos transportados generalmente contienen substancias que

intensifican su adsorcion y absorcion en el material. Beidokhti et al [7] critico el
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conocimiento de la susceptibilidad del hidrogeno para una correcta seleccién y
uso seguro de esos materiales en estructuras que trabajan en ambientes que
promueven la formacion de hidrégeno dando a seguir una metodologia de
anticipaciéon a la fractura de los ductos que transporte hidrocarburos. Por ello
bajo el planteamiento dentro de este trabajo se pretende desarrollar una
investigacion experimental-numérica sobre el comportamiento mecanico de los
aceros API grados X60, usados en la fabricacion de tubos para oleoductos,
con el propdsito de estudiar su respuesta ante los procesos de induccion de

hidrogeno para prevenir la falla del material y catastrofes ambientales.

Uribe Pérez comenta que el problema de fragilizaciéon no sélo se debe enfoca
r en la linea de transporte, tuberia, sino también en los equipos como bombas,
valvulas, compresores. Particularizando a las tuberias, hay que tener como
consideraciéon que incrementando las propiedades de los materiales se puede
alargar la vida de uso por medio de la modificacién de tratamientos términos
especificos para cada material y componente ingenieril utilizados en la
industria petrolera. Ademas la fragilizacion por hidrégeno es el principal
problema que ocasiona el hidrégeno en solucion. Este dafo se presenta en
diversos aceros, tanto de baja como de alta resistencia mecanica. La falla
involucra la pérdida de propiedades mecanicas inducida por el hidrégeno que
deriva en la iniciacion o propagacion de fracturas mecanicas. Algunas de sus
caracteristicas principales son; | a ductivilidad del material progresivamente con
el aumento de este elemento, la resistencia ala fractura decrece con la
presencia de este elementé y fragilizacion depende la microestructura. De la
misma forma La disminucion de tenacidad por presencia de hidrogeno se
observa en numerosas aplicaciones, tanto en aleaciones ferrosas como no
ferrosas. La interaccion inicial puede provenir de los procesos de fabricacion y
de los procesos de uso en servicio. Esta caida de tenacidad es fuente de
grandes perjuicios economicos y por ello es observada y estudiada en
industrias quimicas, petroquimicas y sistemas de generacion de energia. Este
problema afecta a los tres sistemas basicos de cualquier industria que emplee

el hidrogeno: produccién, transporte/ almacenamiento y utilizacion.
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Por otra parte la fragilizacion por Hidrégeno (FH) puede ser definida como la
pérdida de ductilidad o la reduccion de la habilidad de absorber energia
mecanica de un material debido a la presencia de este elemento [28]. Aunque
originalmente encontrada e informada para aceros, es bien conocido en la
actualidad que la mayoria de las aleaciones metalicas sufren, en algun grado,
degradacion de sus propiedades mecanicas por Hidrogeno. El Hidrogeno
puede ingresar al metal durante las distintas etapas vinculadas con la
fabricacion de un componente. Por ejemplo, durante un proceso de decapado,
deposicion electrolitica o plaqueado, donde la concentracion de Hidrogeno en
la superficie del metal puede ser muy grande [29]. La forma de FH mas usual
resulta de la exposicion directa de una superficie de metal limpia a ambientes
gaseosos hidrogenados durante un proceso de deformacion. Las
consecuencias adversas del Hidrogeno en una estructura provienen en parte
de la influencia en el comportamiento a la fractura. Una fractura en un ambiente
inerte ocurre en dos etapas, iniciacion de la fisura y crecimiento de la misma
(de manera estable o inestable). Una etapa adicional en el proceso de fractura
puede presentarse en una estructura bajo condiciones de carga ciclica o en
presencia de especies activas, como el Hidrégeno. En este caso se dice que la
propagacion de la fisura ocurre en condiciones subcriticas. En presencia de
Hidrégeno, ya sea que éste se encuentre incorporado al material o formando
parte del medio ambiente, la propagacion subcritica de fisura es dependiente
del tiempo. En efecto, el proceso de FH requiere de la movilidad de Hidrégeno
desde su posicion original para iniciar la interaccién destructiva en algun punto

singular del material [30].

La interaccidn entre el Hidrogeno y el metal puede resultar tanto en su
ubicacion en forma de solucién sdélida en el metal, su precipitacion como
hidruro o la existencia de Hidrogeno molecular (H2) dentro de la red metalica,
como productos de la reaccion entre el Hidrogeno y las impurezas, entre otros
[31]. En general el fendmeno de FH puede ser clasificado en dos tipos distintos,
de acuerdo a su dependencia con la velocidad de deformacion. En el primer
tipo, la fragilizacién es consecuencia de la presencia de productos de una
reaccion del Hidrogeno con los atomos del metal en cuestion e involucra

procesos de fractura de los precipitados de segundas fases (hidruros) y del
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metal. En el segundo tipo, una reaccion metal-Hidrogeno que ocurre al mismo
tiempo que la fragilizacion, controla de hecho el grado de fragilizacion
observado. En esta forma de fragilizacidon se requieren reacciones relacionadas
al transporte del Hidrégeno, su interaccion con los atomos del metal y la
mecanica del proceso de fractura. Este segundo tipo no requiere de la reaccion
con productos de segunda fase. En el primer caso el efecto 6 de fragilizacion
es agravado por el aumento de la velocidad de deformacion, mientras que en el
segundo disminuye al aumentar la velocidad. Desde un punto de vista ingenieril
las dos formas de fragilizacién son importantes. Luego que una estructura de
ingenieria es procesada, armada y puesta en uso, el Hidrégeno puede estar
presente tanto externamente (en contacto con la estructura metalica) como
internamente (dentro de la red metalica). Externamente el hidrégeno puede
encontrarse en forma de molécula, cation, o como componente de una
molécula compleja, como es el caso de agua, metanol, etc. Internamente su
forma sera como atomo o como protén disuelto en la red metalica anfitrion,
como molécula en algun defecto de la red o formando parte de un precipitado

de fase hidruro.

La variedad de comportamientos observados en los sistemas metal-Hidrégeno
es tan amplia que ha hecho dificil la total comprension de los mecanismos
actuantes en los distintos casos. Ademas, la potenciacion de este fendémeno
con otros mecanismos actuantes simultaneamente, como es el caso de la
corrosion o la irradiacion aumentan la complejidad del problema. Las teorias
propuestas para describir la interaccidon del Hidrogeno con el metal se agrupan

en una o mas de las siguientes categorias:

Formacion de burbujas de Hidrégeno con generacion de elevadas presiones.
Teorias de adsorcion, reduccion de la energia superficial por adsorcion de
Hidrégeno. Modelos de descohesion, basados en la reduccion de la fuerza
cohesiva interatdbmica por la presencia de Hidrégeno Efectos sobre la
deformacion plastica, relacionando el efecto del Hidrégeno con la movilidad de
las dislocaciones [32]. Precipitados de hidruros fragiles que deterioran las
propiedades mecanicas [33]. Ha sido verificado que, bajo condiciones

especificas, el Hidrégeno influye por lo menos en alguan grado el
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comportamiento a la fractura de todos los metales investigados. En alguno de
ellos, sin embargo, este efecto se observa solo a partir de una concentracién
supersaturada de Hidrégeno con respecto a la solubilidad sélida terminal. Bajo
estas condiciones metales como Titanio, Circonio y Vanadio presentaran
precipitacion de hidruros mientras que en metales como el Hierro, Cobre y
Aluminio el exceso de Hidrogeno se encontrara en forma de Hidrégeno
molecular. También ocurre que metales como el Niquel, Magnesio o Paladio
pueden presentar tanto precipitacion de Hz o de hidruros, dependiendo del

grado de supersaturacién [34].

2.5 Analisis numérico de las propiedades mecanicas mediante del
elemento finito

El método del elemento finito se ha venido empleando desde la antiguedad, Sin
embargo, el método se desarrollé principalmente en las décadas de los
cincuenta y sesenta del siglo pasado por los ingenieros estructuralistas, esto
debido sin duda fue a la cada vez mas exigente necesidad de realizar calculos
el disefio de Ingenieria, manufactura e industrial, ya que al disefar estructuras
mas complejas en Ingenieria Civil, Aeronautica y de otras ramas de la
construccion en general, y al advenimiento en el desarrollo de las
computadoras el analisis y la simulacion numérica estos campos se vieron

fuertemente favorecidos en este aspecto.

A. Hrennikof [35]; en 1941 realizo el trabajo “Solution Of. Problems in Elasticity
by the Framework Method” por elemento finito, posteriormente D. Mc. Henry
(1943), presento la simulacion sobre elemento titulado “A Lattice Analogy For
the Solution of Plane Stress Problems” [36]. En estos trabajos se utilizaron
elementos discretos llamados barra y viga. Una aplicacion directa del método

basado en el principio de los trabajos virtuales de D’Alembert,

En épocas mas recientes del siglo XX en 1956 M.J. Clough presento el método
bajo la formulaciéon de la matriz de rigidez, basado en los desplazamientos del
sistema para un elemento triangular. Donde queda establecido el elemento
finito aplicado por RW. Clough en 1960 con el trabajo “The Finite Element

Method in Plane Stress Analysis” [37]. Por otro lado el Método del Elemento
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Finito genero interés para el analisis de las posibles fallas, fractura, esfuerzos
ect... para la solucion de problemas en Ingenieria, tal como lo muestran los
primeros trabajos realizados  por R.W. Clough con su trabajo “A Finite
Element Approach for the Analysis on Thin Shells” en 1968 [38]. En la parte
aeronautica Turner y Argyris trabajaron en el disefio de estructuras complejas
para alas de aviones, mediante elementos finitos dando una gran aportacion a
la solucion de problemas en la ingenieria. Asimismo durante esta etapa y
estudio del elemento finito se han hecho contribuciones diversos investigadores

en la actualidad en area de ingenieria por medio de método MEF.

El dia de hoy el Método del Elemento Finito se aplica en diferentes campos y
ramas de la Ingenieria, manufactura, metalmecanica, etc..., cuya formulacién
variacional es la mas utilizada en la solucion de problemas de ingenieria con
valores en la frontera, El método del método de elemento finito es una manera
para el analisis numérico que se utiliza en la solucion de problemas en
ingenieria. Los métodos de elemento finito y método de elemento frontera, son
procedimientos de analisis numérico que se emplea en la solucién de una
amplia variedad de problemas en ingenieria. En la actualidad en varias
situaciones es necesario resolver estos problemas obteniendo soluciones
exactas, las cuales en algunos casos son dificiles de obtener porque el
planteamiento de los modelos matematicos es complicado, como el caso de

transferencia de calor.

2.6. Modelos computacionales para aplicaciones a la Ingenieria

Desde un punto de vista histérico, los antecedentes del modelado geométrico
pueden situarse en los afos cincuenta mediados y principio de los sesentas,
con la aparicion de los primeros lenguajes de control numérico - el APT, las
primeras experiencias de salida grafica en computadores y el estudio de
algoritmos relacionados con la geometria proyectiva posteriormente, de 1965 a
1972, aparecieron los primeros sistemas para dibujo en 2D, junto con algunos

algoritmos para el disefio de curvas y superficies. A continuacion en los afios
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setentas se trabajo en sistemas completos de disefio de curvas y superficies
basados y los primeros sistemas experimentales de disefio de sdlidos, que
utilizan modelos de fronteras, CGS y barrido. En los afios ochenta los
sistemas de disefo de superficies curvadas - o superficies esculpidas, se
ampliaron, mientras que los sistemas de modelado de sdlidos aparecen ya en
el mercado. De esta manera el método de los elementos finitos es un método
numérico Yy variacional, que se basa en la formulacion, definido en un dominio
fisico en general. Esta region o dominio en la mayoria de las veces esta
acotado por su frontera fisica y el fenémeno fisico viene condicionado por sus
condiciones iniciales fisicas que lo definen. De tal forma para poder resolver
este problema mediante el método del elemento finito es necesario tener
deducida explicitamente a la energia total del sistema la cual es una funcional
para lo cual se requiere obtener la expresién de todas las fuerzas y de los

trabajos internos y externos que intervengan en el problema.

El modelo de fronteras. Es un método que se hace es ampliar la informacion
que almacenaba datos de los poligonos y de las caras del objeto. EI modelo
de fronteras contiene toda la informacion tridimensional, permite representar un
gran numero de sdélidos, incluyendo, la posibilidad de caras cilindricas y

conicas) y posibilita todo tipo de operaciones realistas del sélido [39].

Una de las técnicas mas utilizadas en los sistemas de modelado geométrico
por elemento de frontera es para la creacion de nuevos sdlidos es el llamado
método de barrido (sweep). Con este sistema, el usuario genera el objeto
tridimensional mediante traslaciones o rotaciones de caras planas que dibuja

en la pantalla [40].

Estos programas computacionales son de propositos muy generales, ya que
resuelven problemas en Ingeniera tales como: disefio de los moldes para forja,
procesos fundicion, solidificacion, analizan esfuerzos o deformaciones,
determinan y calculan la distribucién transitoria y estacionaria de temperaturas,
ademas calculan las flexiones sobre grandes tramos de tuberias, determinan la
torsion y flexion de piezas, como de componentes que estan sometidos para
predecir las falla, Igualmente tales piezas de en los engrane, examinan el

comportamiento estatico y dinamico de estructuras, analisis de vibraciones etc.
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Finalmente los tipos de modelos de elemento finito nos ayudan a determinar y
obtener la solucién de un problema en la ingenieria mediante el seguimiento

de los pasos genéricos [41-42].
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3.1. Desarrollo Experimental

3.1.1. Introduccion

En este proyecto mediante tratamientos térmicos no convencionales y técnicas
de caracterizaciones cualitativas, ademas de ensayos cuantitativos como son
los ensayos de tres puntos, nanoindentacién, microscopia electrénica de
barrido, microscopia 6ptica y Fractografia, se pretende identificar la influencia
de los tipos de fases y precipitados con la interaccion del hidrogeno en los
aceros API- X60. De los resultados que surgan de esta investigacion no solo se
podran extraer conclusiones sobre la influencia del hidrogeno en las
propiedades mecanicas de los aceros sino que la observacion microestructural
permitira buscar soluciones a la fragilizacion producida por el hidrégeno en los
mismos. La propuesta del presente proyecto consiste en evaluar los efectos del
hidrégeno a diferentes temperaturas de tratamiento y colaborarlo con la
simulacion (FEM). En particular el estudio se centra en aceros de alta
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resistencia para transporte-almacenamiento de hidrocarburos A tal fin se
permeara con hidrégeno las probetas de estos metales. Los ensayos de tres
puntos permiten el disefio de componentes que resisten este tipo de
solicitacion o la aplicacion de métodos para monitorear los dafos producidos
en este tipo de ensayos. El estudio en carga estatica comprende la realizacion
de ensayos con control de deformacion total a temperatura ambiente. Luego
de diferentes temperaturas y tiempos de tratamiento se evalua la influencia del
hidrégeno en un posible fendmeno de envejecimiento por deformacion estatica.
La correlacion del comportamiento mecanico con la microestructura permitira
sacar conclusiones respecto al efecto del hidrogeno en los aceros API-X60.
Resumiendo las pruebas experimentales para este estudio, se presenta la
figura 3.1

Desarollo
Experimental

Maquinado de
probetas
(ASTM E-399)

Tratamientos
Termicos

Permeacion de

Sin Permeacion
Hidrogeno

Pruebas
cualitativas-
cuantitativas

Nanoindentacion

ensayo de tres Microscopia optica MEB
puntos(curvas-

desplazamiento)

(Curvas fuerza-

(fases presentes) (precipitados) desplazamiento

Simulacion(MEF)

Figura 3.1 Experimentos cuantitativos y cualitativos para el acero API-X60
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3.2. Materiales y métodos

3.2.1. Dimensiones de los Especimenes

Se prepararon muestras del acero API-X60 bajo la norma con dimensiones

que se muestran en la figura 3.2 (a, b) con una composicion quimica en
porcentaje, como se muestra en la tabla 3.1.

Tabla 3.1.Composicién quimica del acero API-X60

C Mn Si P S Al
0.020 1.57 0.14 0.013 0.0020 0.046
Nb Cu Cr Ni Mo Ti
0.095 0.30 0.26 0.17 0.05 0.014

e A

= =
———

A=l5"0305mm  pap033 6 0432mm
B=01"9 L5mm
(=03"075mm

Figura 3.2. (a) Caracteristicas de las dimensiones de los especimenes. (b)

Especimenes maquinados del acero API-X60
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3.2.2. Tratamiento Térmico

Los aceros son las aleaciones metalicas mas importantes y mas utilizadas en el
ambito industrial por presentar propiedades tan diversas como gran plasticidad
y maleabilidad a elevadas temperaturas, alta resistencia al desgaste, etc. Por
medio de tratamientos térmicos este material puede lograr excelente
maquinabilidad, asi como atractivas propiedades mecanicas [2]. Actualmente
los aceros ocupan un lugar privilegiado como materia prima en los diferentes
campos de la vida del hombre y su aplicabilidad tiene especial énfasis en las
industrias de la construccién, automotriz, aeroespacial, biomédicas y de las
telecomunicaciones, sin embargo se vive una etapa en la cual Ia
implementacion de nuevas tecnologias y nuevos materiales con caracteristicas
especiales como fibras de polimeros reforzadas, metales ligeros, ceramicos,

entre otros

Por otra parte los aceros utilizados en la industria petroquimica son aceros con
contenido bajo contenido de carbono que contiene elementos de aleacion,
adicionados con la finalidad de darle las propiedades deseadas y cuyo
contenido de estos elementos en forma individual es inferior a 0,5% y en
conjunto no superan el 1%. Entre los elementos agregados destacan el Nb, V o
Ti como elementos formadores de carburo, aunque algunos otros elementos
tales como Cu, Ni, Cr, y Mo pueden también estar presentes en pequenas
cantidades. Elementos tales como Al y N también exhiben un efecto importante
sobre el comportamiento de los aceros microaleados. Cuando se quiere una
aplicacion en particular que demande de estos aceros, la microaleacion es la
solucion ya que el contenido de los microaleantes en las cantidades justas va a
permitir la formacion de granos finos en la region austenitica y por consiguiente
se obtiene inmejorables propiedades mecanicas, ya que el control de la
microestructura guarda relacién con el afino del grano y con el endurecimiento
por precipitacion durante el enfriamiento de la ferrita. Las muestras fueron
sometidas a tratamiento térmico de puesta en solucion a 1100°C en una
atmosfera dinamica de Ar durante 60 minutos seguida de un temple en agua a

20°C; como se muestra en la figura 3.3.
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Figura 3.3. (a) Esquema de tratamiento de Solubilizacion y (b) Disefio del

tratamiento de precipitacion

Estos aceros de alta resistencia y baja aleacion han sido comunmente usados
en tuberias para el transporte de hidrocarburos, asi pues, el Instituto Americano
del Petréleo ha clasificado a estos aceros como API, los cuales son
especialmente usados en ambientes acidos. En especial el acero APl X60 es
uno de los mas usados para dicha aplicacion. Las excelentes propiedades
mecanicas estan relacionadas directamente con el tamafio de grano y la
precipitacion de carburos y nitruros [1,2]. Se utilizaron muflas con atmésfera
inerte y equipo para los tratamientos de precipitacion como se muestran en la

figura 3.4.
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Figura 3.4. Procedimiento del tratamiento de precipitacion (a) colocacién de
especimenes en la mufla; (b) distribucion de los especimenes en la mufla; (c)

inyeccién de gas inerte y (d) enfriamiento en agua

3.2.3 Permeacién del hidrogeno.

Por otra parte el fendbmeno de fragilizaciéon estd asociado al Hidrogeno que
estd fuertemente relacionado a la aplicacion de estos aceros. El acero en
presencia de Hidrogeno disuelto en agua tiende a degradarse segun el

mecanismo siguiente [3]:

Reaccién anddica:
Fe >Fe™ + 2e- (1)

Reaccion catédica:
H.S + H,O—»H*+ HS + H.0O (2)
HS + H.O—H+ + §7 + H20 (3)

2H+ + 2e- >H> 6 2H
Combinacion de Productos:
2e + 2H*+ Fe*™ + S=>2H + FeS 4)

Reaccion Neta:
Fe + H.S—FeS + 2H (en presencia de H20) (5)
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La adsorcién y absorcidn de hidrogeno es un fenbmeno que se genera a partir
del mecanismo antes descrito, el cual, tiene consecuencias graves y es causa
de fallas en las tuberias debido al fendmeno de fragilizacion que genera el
hidrogeno atomico al ser absorbido. Inicialmente fue realizado un ensayo de
polarizacion potencio dinamica para determinar el potencial y la densidad de
corriente para la generacion de hidrogeno. Con esa informacion, y conociendo
su difusividad y solubilidad en los aceros estudiados, fueron estimados los
tiempos de saturacién. La difusividad fue determinada con el método de
Devanathan y Stachurski (1962).

La figura. 3.5. Muestra los ensayos de permeacion de acuerdo a la norma
ASTM G148-97. EIl hidrogeno fue producido en la célula de carga, via método
galvanostatico, con una densidad de corriente de 2,5mA-cm-2 y una solucién
0,1N de NaOH con 2mg de As203, que evita la recombinacion de hidrégeno.
La célula de deteccion fue polarizada a un potencial constante de +300mVSCE
en una solucion 0,1N de NaOH, para oxidar el hidrégeno permeado. La
densidad de corriente asociada con esa oxidaciéon fue monitoreada con el
software EC-LAB v.10.02, controlado por un potenciostato multicanal PAR
modelo VMP3 hasta que fue alcanzado el estado estacionario. En la figura 3.5.

Se presenta el arreglé de celda de permeacién de hidrogeno.

NOE LOPEZ PERRUSQUIA Pagina 45



Instituto Politécnico Nacional-Esime Zacatenco

Figura 3.5. Celda de permeacion de hidrogeno; (a) Reactivos; (b) Preparacion
de la solucion; (c) inmersion de los especimenes en la solucion y (d)

construccioén de la celda de permeacion de hidrogeno

3.3. Estudio y caracterizaciéon de las probetas material API X 60

3.3.1. Metalografia y Microscopia Optica

La metalografia es la parte de la metalurgia que estudia las caracteristicas
estructurales o de constitucion de los metales y aleaciones, para relacionarlas
con las propiedades fisicas, mecanicas y quimicas de los mismos. La
importancia del examen metalografico radica en que, aunque con ciertas
limitaciones, es capaz de revelar la historia del tratamiento mecanico y térmico
que ha sufrido el material. A través de este estudio se pueden determinar
caracteristicas como el tamafo de grano, distribucién de las fases que
componen la aleacion, inclusiones no metalicas como sopladuras, micro
cavidades de contraccioén, escorias, etc., que pueden modificar las propiedades
mecanicas del metal. En general a partir de un examen metalografico bien
practicado es posible obtener un diagndstico y/o un prondstico de las

caracteristicas del material.

De tal forma se realizé la metalografia a los especimenes con el tratamiento
expuesto en este trabajo lo cual consto en la preparacion de la superficie se
logra, primero con un desbastado grueso para remover las zonas danadas y
oxidadas y con la finalidad de que la superficie quede completamente plana y
sin irregularidades. Luego se hace el desbaste fino utilizando papeles abrasivos
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de carburo de silicio, comenzando con el numero 80, pasando por 120, 240,
400, 600, 1200 y en ultimo lugar con el numero 2000. Finalmente se realiza un
pulido fino. El pulido fino se realiza mediante un disco giratorio cubierto con un
pafio especial, humedo, cargado con particulas abrasivas, en este caso pasta
de diamante de 3 ymy 1 ym. Posteriormente se atacaron con una solucion que

contiene 5 % de acido nitrico concentrado y 95 % metanol, (Nital al 5%). Como

se observa en la figura 3.6.

Figura 3.6. Examen metalografico en cada espécimen; (a) dispositivo para los

especimenes; (b) Desbasté grueso y fino; (c) Pulido y (d) Ataque quimico

El microscopio consiste en dos sistemas de lentes, el objetivo y el ocular,
montados en extremos opuestos de un tubo cerrado. El objetivo esta
compuesto de varias lentes que crean una imagen real aumentada del objeto
examinado. Las lentes de los microscopios estan dispuestas de forma que el
objetivo se encuentre en el punto focal del ocular. Cuando se mira a través del
ocular se ve una imagen virtual aumentada de la imagen real. El aumento total

del microscopio depende de las longitudes focales de los dos sistemas de
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lentes. El microscopio puede contar con una fuente de luz eléctrica que dirige la
luz a través de la muestra. Los Microscopios Opticos actuales tienen un poder

resolutivo de 0,2 um, unas mil veces la del ojo humano

Con la finalidad de verificar la evolucién de las muestras durante los diferentes
tratamientos térmicos realizados se utiliza Microscopia Optica, la cual refleja el
estado micro estructural de las mismas para cada condicién. Donde se
determina las fases presentes para cada espécimen precipitado; en la figura
3.7. se tiene la infraestructura de microscopia Optica para este estudio de cada

espécimen.

Figura 3.7. (a) Fotografia del sistema de microscopia éptica conformado por un
microscopio metalografico marca Olympus GX 51 y (b) una Camara digital

marca Olympus modelo DP-20 conectada a un computador.

3.3.2. Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido (MEB) es un instrumento para obtener
fotografias tridimensionales debido a que tiene una alta resolucion y una gran
profundidad de campo. En las fotografias se puede apreciar la ultraestructura
de muestras microscopicas detallando de manera extraordinaria, sus
caracteristicas morfolégicas y topograficas. También se puede observar
cualquier tipo de espécimen o de materiales organicos (crustaceos, plantas,

parasitos, hongos, invertebrados, plancton, protozoarios, bacterias, tejidos,
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musculo, células, neuronas, cabello y pelo) y materiales inorganicos (industria
petroquimica, biodeterioro de obras y artes, pintura, papel, enlatados, balistica,
material geoldgico, material de electronica y computacion, metales, aleaciones,

plasticos, vidrios, etc.

El estudio microestructural de las fases presentes y del tipo de precipitados,
gue se obtuvieron en las diferentes muestras se realizaron haciendo el uso de
un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL 6063 L (SEM), con un voltaje de
aceleracion de hasta 100 kV, dotado de un analizador de espectroscopia de
rayos X por dispersion en la energia (EDS); Las muestras empleadas para
MEB, fueron las mismas que se utilizaron en MO. En la figura 3.8 se observa el

equipo.

Figura 3.8. Ensayo de EDS del acero API-X60

3.3.3. Fractografia

La fractografia es el método por el cual se realiza el andlisis de las
caracteristicas de la fractura en un material para conocer sus causas y
mecanismos, ademas de asi conocer los motivos que provocan la falla de
materiales La fractografia da un sondeo visual del componente entero para
obtener visién general del componente clasificar la fractura ductil, fragil,
torsional, fatiga, entre otros basandose en las caracteristicas de la fractura
estimar la manera de carga (tensién, flexion, torsion, comprension, doblado,
entre otros) el nivel de esfuerzo relativo(alto, medio, bajo) y la orientacién del

esfuerzo
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Se realiza un andlisis fractografico experimental y/o manual donde se estudia
las superficies de fractura generadas por la interaccion del hidrogeno y sin la
permeacion del hidrogeno con los especimenes a estudio, ademas presentan
los tipos de morfologia de fractura que se originaron en este trabajo con
microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis fractografico. En la figura

3.9. .se presenta una morfologia de fractura del los especimenes a estudio

Figura 3.9. Fractografia de la zona total del espécimen de 205 °C sin

hidrogeno
3.4. Prueba Mecanicas de las probetas material API X 60

3.4.1 Ensayo de tres puntos

En los materiales ductiles, la curva Carga-desplazamiento suele pasar por un
maximo; este esfuerzo maximo es la resistencia del material a la tension. La
falla se presenta a un esfuerzo menor, después de que la formacion de cuello
ha reducido el area transversal que sostiene la carga. En los materiales mas
fragiles, la falla se presenta en la carga maxima, cuando la resistencia a la
tensién y la resistencia a la ruptura son iguales. Se han utilizo una Maquina
Universal de Pruebas Mecanicas; marca Instron modelo 8502, con capacidad
de 200 kN; con velocidad de avance 0.102 mm/min. Los equipos y los
aditamentos estan ubicados en la universidad autbnoma metropolitana unidad
Azcapotzalco, en el area de ciencia de los materiales, en departamento de

ingenieria metalurgica como se observa en la figura 3.10.
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Figura 3.10. Maquina de ensayos universal;(a) maquina Instron; (b) software de
almacenamiento de datos ;(c) aditamentos de ensayos de tres puntos y (d)

ensayo de especimenes.

3.4.2 Ensayo de Nanoindentacion

La necesidad creciente de caracterizar las propiedades mecanicas a la escala
nanométrica ha favorecido el desarrollo del ensayo de nanoindentacion
instrumentada. En los ensayos de nanoindentacion, se mide de manera
continua la carga aplicada y la profundidad de penetracion del indentador en el
material, durante un ciclo de carga y descarga. El analisis de las curvas de
descarga permite determinar la area de contacto entre el indentador y el
material ensayado y obtener propiedades mecanicas del material,
especialmente dureza y modulo elastico. El presente estudio consiste en
evaluar las propiedades del material estudio con los diferentes tratamientos
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térmicos no convencionales establecidos en este trabajo; Mediante el equipo

Ultra Micro Hardness Tester Mitutoyo como se muestra en la figura 3.11.

Figura 3.11. Ensayo de nanoindentacion mediante el equipo Tester Mitutoyo.
3.5. Elemento finito propiedades mecanicas
3.5.1 metodologia del elemento finito

El Método de Elementos Finitos, un potente método de calculo de ayuda al
disefio, pero que en ningun caso sustituye al conocimiento del funcionamiento
de la pieza o sistema que se esta disefiando. El MEF consiste en sustituir la
pieza por un modelo, formado por partes de geometria sencilla, denominados
elementos como se muestran en la figura 3.12; que forman la malla.
Obteniendo las propiedades de estos elementos, se podran entonces obtener
las de la pieza que se esta analizando. La solucion obtenida del modelo de
elementos finitos sera una aproximacion de la solucion del sistema real, ya que
se comete el denominado error de discretizacion al sustituir el sistema real por

su modelo aproximado.
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Figura 3.12. Tipos de elementos utilizados en el MEF
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En el mercado existe actualmente una amplia gama de programas informaticos
que aplican el MEF a la resolucion de diversos problemas de ingenieria, los
cuales cuentan ademas con las ventajas del crecimiento continuo de la
potencia de calculo de los ordenadores, asi como de las notables mejoras en
cuanto a visualizacion grafica. Estos programas informaticos constan
habitualmente de un preprocesador; en este modulo se realizan tareas tales
como la construccion o importacion de la geometria de la pieza o sistema, la
discretizacion de la geometria en elementos finitos, asi como la definicién de
las caracteristicas del material, de las ligaduras y de la aplicacion de
solicitaciones. En esta fase se debe disponer conjuntamente de un buen
conocimiento del modo de funcionamiento de la pieza o sistema mecanico a
analizar, asi como de la teoria del MEF y de las particularidades del programa
informatico que se esté utilizando, puesto que de todo ello dependera el coste y
la calidad de los resultados obtenidos. Ademas de un procesador: este modulo
es el encargado de construir y resolver las ecuaciones del modelo matematico
construido en el mdédulo preprocesador. Asimismo postprocesador que permite
al usuario interpretar y manipular los resultados obtenidos en el procesador con
el fin de determinar la validez del disefio y del modelo de elementos finitos

utilizado, para evaluar la validez de la solucién obtenida.
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3.5.2. Simulacién

Los principales tipos de simulacion que se pueden realizar mediante el analisis
por MEF son calculos estaticos y dinamicos lineales, asi como calculos no
lineales debidos a choques e impactos, grandes deformaciones, contacto, etc.
Asimismo, mediante este método es posible analizar el comportamiento
térmico, magnético y de fluidos del producto. La simulacion también se ha
aplicado al calculo de la evolucion de sistemas a lo largo del tiempo, como
puede ser el calculo de elementos trabajando a fatiga o bajo cargas dinamicas.
Anteriormente, esto resultaba mas dificil al realizarse con prototipos, aparte de
conducir a ensayos destructivos que desperdician material. A los fabricantes
les surgen preguntas como la duracion de las piezas, el momento en que
apareceran grietas o cdmo van a evolucionar dichas grietas. A menudo, los
fallos por fatiga suelen aparecer cuando la pieza se encuentra en servicio,
resultando costoso y hasta peligroso. Los programas de simulacion de fatiga
ayudan a contestar estas preguntas pasando de resultados de tensiones
estaticas a predicciones en la vida de las piezas. Este es el fundamento de los

mddulos de fatiga o durabilidad que incluyen

Los elementos finitos consisten en un método de analisis en ingenieria que
permite reproducir virtualmente a un componente o sistema mecanico en
situacion de trabajo real ofreciendo las ventajas de la reduccién de costes,
tiempo, equipamiento y accesibilidad necesarios en un analisis real.
Actualmente el método ha logrado desarrollarse en casi todos los campos de la
ingenieria por lo que un analisis con elementos finitos puede aplicarse a casi
todos los problemas de la industria. Habitualmente el manejo del método ha
requerido un profundo conocimiento fisico-matematico pero en la actualidad la
disponibilidad de software y hardware han puesto al alcance de los usuarios
esta potente herramienta. Los programas disponibles para un analisis usando
elementos finitos son faciles de operar pero requiere entender su metodologia

para producir resultados de calidad.

Por otra parte en términos generales desde la perspectiva de la metodologia

del MEF, podemos considerar los siguientes pasos:
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> Construccion del modelo de elementos finitos
> Resolucion del modelo de elementos finitos

> Analisis de los resultados

Por otro lado se presenta el andlisis por el método de elemento finito (MEF) de
la probeta rectangular de ensayo de tres puntos (flexion), con esto se realizara
la calibracion del modelo tomando como base los resultados experimentales
tomado como referencia. Se construye la geometria a partir de sus
dimensiones reales en el software ABAQUS ®. La malla generada y las
condiciones de carga para el analisis. EI modelo del material fue establecido
como isotrépico multi-lineal, debido al comportamiento que se observa en la
curva carga-desplazamiento de las pruebas experimentales, con lo cual se
realiza el modelado de la probeta. La razon de Poisson utilizada para el

material es de 0.3.

El mallado de la probeta se realizé con elementos hexaédricos utilizando el
elemento DC2D8 en la direccién del eje x, el cual se caracteriza por ser
empleado para el modelado en 2-D de estructuras sélidas. Este se define por
veinte nodos con tres grados de libertad en cada uno de ellos: traslaciones en
las direcciones nodales “x” e “y”. Tiene capacidad para analisis de grandes
desplazamientos, plasticidad, creep, etc. El modelo tiene como condiciones de
frontera la restriccion de los desplazamientos en todas las direcciones en la
cara inferior. La carga se aplicé como una presion sobre la cara superior de la
probeta, se implementaron pasos de carga dentro del analisis para facilitar la

convergencia del modelo.

3.5.3. Modelo de elementos finitos.
3.5.3.1. Movilidad del hidrogeno

La secuencia de eventos de la movilidad del hidrogeno en los materiales
ocurren en el sistema se ilustra en la Figura 3.13. De esta serie de etapas, se
considera que la etapa controlante es el transporte de hidrégeno monoatémico

en el acero mediante el mecanismo de difusion.
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Figura 3.13. Diagrama que representa el transporte de hidrégeno a través de la

probeta de acero.

De tal manera el modelo matematico permite calcular la evolucion de la
concentracion de hidrégeno monoatémico al interior de la probeta como funcién
del tiempo. Se considerd a un sistema isotérmico, que el coeficiente de difusion
es constante, que el area transversal al flujo es constante y que las fronteras de
la probeta alcanzan instantdneamente la concentracion de hidrégeno definida
por cada una de las soluciones acuosas. Se ignor6 la posible presencia de
trampas de hidréogeno, que constituirian un término de “generacion” negativa.
Entonces, la ecuacién gobernante (3), condiciones a la frontera (4,5) y

condicion inicial (6) son:

1a 1a d ac,
- ;E(T*NA}+;E(NA}+E(NA}] = 2 (1)
Considerando transporte de materia en una dimension, en direccion axial:
a ac,
- — (N = —= 2
5z =7 2)

Con la primera ley de Fick la ecuacion anterior se expresa:

a( acﬂ)_ 8C,

- — 0 =z=1L o t=0
az\ 475z at = z }
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92C,  9C,

—_— . = = ¥
452 P en:0=z=L vy t=0 (3

Sujeta las siguientes condiciones de frontera:

CF 1 CA(Z_. t} = CA.D e X = ﬂj t=0 (4‘}
C.F.2: Calz,t) =Cyy en: x =1L, t>0 (5)

Y la condicion inicial:

CI CA(Z_.E-'} = CA,D en: x = ﬂj t=20 (5}

Estas ecuaciones se resolvieron numéricamente mediante el método explicito

de diferencias finitas.
3.5.3.2. Estudio de difusiéon por Elemento Finito

El programa de elementos finitos ABAQUS se emplea para modelar el proceso
de difusién de masa, es una extension de la Ley de Fick, para el modelado de
la difusién transitoria o de estado estacionario, tales como la difusion de
hidrogeno en un metal Crank (1979). EI modelo permite una uniforme
solubilidad de la sustancia de difusion en el material base y para la difusién de
masa debido a gradientes de temperatura o presion, la variable basica en la

concentraciéon normalizada.

0=— 7

La variable de solucion basica (utilizado como el grado de libertad en los nodos
de la malla) es la concentracion normalizada" (a menudo también denominado
como la actividad del material difusor), donde c es la concentracién de masa
en la difusién del material y s es la solubilidad en la base del material. Por lo
tanto, cuando la malla incluye materiales distintos que comparten los nodos, la
concentracion normalizada es continua a través de la interfaz entre los
diferentes materiales. EI comportamiento de la difusion de masa es a menudo

descrito por la ley de Fick

ac

J=-Dos ®
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La ley de Fick de acuerdo a Abaqus / Standard como un caso especial de la
relacion potencial quimico general. Para establecer la relacion entre la ley de

Fick y el potencial quimico en general, se escribe la ley de Fick como:

ae  ds=

J=-D(s5-+3) ©)

dx dx

La ley de Fick de acuerdo a ABAQUS como un caso especial de la relacion
potencial quimico general. Para establecer la relacion entre la ley de Fick y el

potencial quimico en general, se escribe la ley de Fick como

J — —D (\.i T rJ”—H)
ilx thx
’ (10)

La solubilidad es dependiente de la temperatura s=s(T) por lo tanto, la ecuacion

10 se reescribe :

b L] s T
J=—sD5  —Domras

(11)

Por consiguiente, el factor (Efecto soret) la difusion dependiente de Ia

oMis

temperatura con parametro - sdT" de la ecuacion (11), se escribe

(12)

Los términos en la ecuacion 11 describen la concentracion normalizada y la
difusion por temperatura, respectivamente. El término de difusién impulsada
por concentracion normalizada es idéntica a la dada en la relacion general. A

partir de la segunda ley de Fick la ecuacién 11 se deduce:

0 _ (e mocary
at - i @ dr dx
(13)
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Una cuestion importante en los problemas de difusion transitorios con
elementos de segundo orden es la eleccion del paso de tiempo inicial. Debido a
que existe una relacion entre el paso de tiempo minimo y el espacial tamafno
del elemento, se puede producir oscilaciones es purias en la solucion cuando el
paso de tiempo inicial es menor que un cierto valor. ABAQUS no proporciona
control sobre el incremento de tiempo inicial que se indica que el usuario debe
asegurarse de que el valor dado es el adecuado. Un criterio sugerido por Hibbitt
y cols. (2004):

Al

" 6Dy

At

(14)

Donde Dy Es la difusion y Al es la caracteristica del tamafio de elemento.

Debido a que la razén de cambio de concentracion normalizada varia
ampliamente durante el analisis, se recomienda que incrementacion de tiempo
automatico se utilice para el analisis de transitorios. Esto permite a los
incrementos de tiempo para cambiar con el fin de mantener la precision en el
tiempo de integracion. La precisidon se controla mediante la especificacion de la
variacibn maxima concentracion normalizada permite en cualquier nodo
durante un incremento. Por ultimo, el analisis de transitorios puede ser
terminado por completar un periodo de tiempo especificado o al alcanzar el
estado estacionario. El estado estacionario se alcanza cuando todos los
cambios normalizado las concentraciones son inferiores a un tipo definido por

el usuario.
3.5.3.3. Geometria del modelo
Empleando la difusion de masa en ABAQUS, un problema unidimensional se

utiliza una malla de plano con solo un elemento en la direccion como se

muestra en la Figura .3.14 de acuerdo a la seccidn transversal de probetas
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empleadas, se ha considerado la mitad de su seccion y por simetria. El material

es de acero AP| X 60 con dimensiones de 1.25 mm de base y 1 mm de altura.

Acero API-X60

2.50

Parte del modelo para FEM

A \ i

[
i Superficie ”/'/./-l
A

7.50

SECCION A-A
ESCALA 10: 1

Figura. 3.14. Geometria y dimensiones del modelo de elemento finito

3.5.4. Condiciones de frontera

Las condiciones de frontera de la difusién de hidrégeno son: La concentracidon
de hidrogeno en la superficie es de 1.488 ppm y en interior con una
concentracion de 0 ppm, la permanencia de hidrégeno se realizé a temperatura
ambiente (25 °C).Los paramentos de la simulacién son especificados en la

siguiente tabla:

Tabla 3.2: Propiedades de los materiales en la difusién de hidrégeno

MATERIAL COEFICIENTE | SOLUBILIDAD
MODULO RAZON DE DIFUSION DE
MATERIAL DE DE DE HIDROGENO
ELASTICIDAD | POISSON | HIDROGENO (MMN-1/2)
(MPA) (MM2/H)
X60 205940 0.3 0.36 1
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3.5.5. Malla de elementos finitos

Ya que el problema es unidimensional, el gradiente es sélo a lo largo del
espécimen, por lo tanto, se muestra en la figura 3.15 una malla 2D con
elemento DC2D8 en la direccion del eje x. La malla se refina cercad el borde de

la probeta, donde los gradientes de concentracién elevada se espera.

a b

L. 5

Figura. 3.15. (b) Modelo de elementos finitos y (a) condiciones de frontera

3.6. Modelo de elementos finitos de ensayo mecanico.

El Planteamiento del modelo a utilizar en esta seccidén se hara desde un punto
de vista de ensayo mecanico, los pasos seguidos en el establecimiento de las
relaciones requeridas. Posteriormente se analiza la aplicacion de dichas
ecuaciones, tanto para elementos loes elementos estan sometidos a cargas
axiales y de flexion, sin dejar de observar la deduccidén de las funciones de
forma requeridas. La posibilidad de una frontera comun entre dos regiones
requiere suministrar cierta informacion para asegurar que los nodos en esta
frontera comun tengan los mismos numeros, sin importar que region esta

siendo considerada.

La configuracion de la probeta y dimensiones empleada en el modelo de flexién
tres puntos (SENB), se muestran en la Figura 3.16 . Consta de tres rodillos con
un diametro de 6.35 mm (1/4pulg), dos de apoyo en la parte inferior con una
separacion entre si de S y un rodillo en la parte superior en cual emplea la

carga cuasiestatica. El modelo se realizé en 3D, el material
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\L Modelo 3D

)
!

Act: mm
Figura. 3.16 Dimensiones del espécimen

Es de acero API-X60 Ilas propiedades mecanicas se obtuvieron
experimentalmente el cual tiene un comportamiento elastoplastico e isotrdpico.
Los rodillos son de acero, se modela como lineal elastico. En el modulo de
propiedades mecanicas de ABAQUS emplea el esfuerzo real y la deformacion
real (logaritmo). Las propiedades del material fueron obtenidos
experimentalmente, una conversion se realizo para obtener el esfuerzo real y

deformacion plastica.

Treal = Tnom {:1 + Eﬂam} {:11}
Ereal=In (1+enom) (12)

Una vez que se obtienen el esfuerzo real y la deformacién plastica, se definen

el modulo de propiedades del material.

700

— API-X60

-l — - -API-X680-H

500 |

'
S
S

T

/

Esfuerzo (MPa)
8
3
T

0 L L L L \-inwr

0 10 20 30 40
s = = =API-X60-H
Deformacion (%)

Figura. 3.17: Grafica de esfuerzo vs deformacion real de acero APl X60 con y

sin permanencia de Hidrégeno (API X60-H).
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3.6.1. Condiciones de frontera.

La simulacién numérica se implementa en un modelo 3D con deformacién lenta
empleando la plataforma de ABAQUS/Explicit. EI| modelo numérico consta de
varios sélidos: Acero APl X60 (SENB3), el impactor y dos rodillo de soporte,
como se observa en la Figura 3.18. El rodillo superior el cual impactara con una
velocidad inicial de 0.12 mm/min uniforme de traslacion en direccion 2 (V2=-
0.12), de acuerdo al analisis se define contacto entre los rodillos de soporte y el
rodillo que impactara con respecto al material, con un coeficiente de friccion de
cero. Las condiciones de frontera iniciales de los rodillo de soporte
sonU1=U2=U3=UR1=UR2=UR3=0 y para el rodillo que impactara es de
U1=U3=UR1=UR2=UR3=0.

Acero APl 60 Rodillo impactor

Rodillos de soporte \

Figura. 3.18. Condiciones de frontera para FE

Las condiciones de frontera finales de los rodillo de soporte son
U1=U2=U3=UR1=UR2=UR3=0y para el rodillo que impactara tendra un
desplazamiento maximo de acuerdo a resultados del punto de U2=dmax para

cada condicion experimental.

3.7 Malla de elementos finitos
La malla se para los solido se emplearon elemento hexaédricos de 8 nodos y

de integracion reducida del tipo C3D8R, el contacto tangencial entre la probeta
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de acero API X70 y los rodillos es sin friccion, en la Figura 3.19 muestra la

malla y la zona donde se encuentra la muesca.

d

Figura 3.19. (a) Malla del modelo 3D, para flexion tres puntos y (b) Region de la
muesca

Para las condiciones del acero APl X70, en condiciones de revelado de

esfuerzos y permanencia de Hidrégeno, los resultados de esfuerzo de flexidn

iTi11. . . . .
1" a partir de las condi- ciones experimentales de la Tabla. 3.2 se muestran

en la Figura 3.20.

Figura 3.20 Historial de “'!' en el nodo 15
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Deformacion térmica es una deformacién elastica que resulta de la expansion
con el aumento de temperatura, o con la disminucion de la contraccion
temperatura. La deformacion térmica a una temperatura dada T se puede
suponer que sera proporcional al cambio de temperatura AT en un intervalo

limitado de temperaturas y se describe como:

-_'”" =a(T —T,) = aAT
(1)

Donde T es la temperatura de envejecimientos y To una temperatura de
referencia (temperatura ambiente) y a es la coeficiente de expansién térmica.
La deformacion elastica se satisface con la ley de Hooke, por lo que 7 la

tension térmica se describe como

a= E:=

(2)

De acuerdo a la deformacion elastica y la deformacion por expansion térmica,
se tiene:

S . (3)

Relacionando la Ec.1y Ec.2

Vu =g + £th
g = Ez = E(Vu — AT)

Ve (E(Vu—-AT))=0 ()

Por consiguiente, a partir de la ecuacidén de conduccion de calor se obtiene
T

pr— + Vo (kVT) =10
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Tabla 3.3: Propiedades térmicas del material en la simulacién de flexion tres

puntos.

Propiedades térmicas constantes

Conductividad térmica x = 45.833 C
s

Calor especifico ¢ =460 i : o

1k
coeficiente de expan- o =12x107%°C!
sion térmica

La geometria del modelo y las condiciones de frontera se emplean de acuerdo
a la seccion anterior. Anexando las condiciones experimentales de
envejecimiento de temperatura inicial T y el enfriamiento a temperatura final To
(temperatura ambiente), Por consiguiente la malla se empleé de acuerdo la
seccion anterior Figura 3.19 empleando el elemento tipo C3D8T de ocho

nodos, acoplado con elementos térmicos y desplazamiento.(ver Fig. 3.21)

Rodillo impactor

Acero API X 60 envejecido

‘emperatura uniforme

Figura. 3.21 Condiciones de frontera para FE, condiciones de envejecimiento.
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4.1. Analisis de Resultados

4.1.1. Introduccion

Este presenté capitulo presenta el analisis de los resultados del trabajo
experimental-numérico, que se llevd acabo en el capitulo 3. La primera parte se
analiza el tipo de microestructura obtenido por cada tratamiento térmico no
convencional. La segunda etapa el tipo y morfologia del precipitado derivado
de los tratamientos. La tercera etapa la influencia de permeacién del hidrogendé
en las propiedades mecanicas del material a estudio y la topografia de
especimenes ensayados. La cuarta etapa se determina propiedades
mecanicas con nanoindentacion. La quinta etapa es la validacién de los

resultados experimentales por método de elemento finito.
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4.2. Caracterizacion del acero api-60 tratado térmicamente

4.2.1 Metalografiay determinacion de las fases presentes

Dong CF et. al y Koh SU etal [1-2-3]; describen que el efecto de la
microestructura en los aceros de transporte de hidrocarburos y la industria del
petroleo, son de gran estudio; la gama de acero API son ampliamente
estudiados sobre la difusion de hidrogeno .Por ello la importancia de obtener en
los materiales de estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC) en
general, comparada con aquella en los materiales con estructura cristalina
centrada en el cuerpo (BCC) donde La difusividad del hidrogeno es mas
vertiginosa. Las fases que retardan la difusion del hidrogen6 de mayor a menor
se tiene: martensita > bainita > perlita laminar > martensita revenida a alta
temperatura > ferrita > cementita globular. Por otra parte en la figura 4.1;
Muestra una fase ferritica con islas de perlita, con un tamano de grano de 9 a
10 micras, esto debido a los porcentajes de elementos aleantes como Nb, Mn y
Ni, por consiguiente seda una refinaciéon de grano y disminucion de la perlita [4-
5].

SE1 7206V - WD1ImmSS60- . e ———r
£ - Aug 09, 20437

SR A
SEI 20Ky /\WD14mm 88 £R000 Aopm jm— (%)
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Figura 4.1. (a, b, c y d) Micrografias del material base sin tratamiento térmico
no convencional, muestra una microestructura de grano ferritico con pequefas
islas de perlita.

Asimismo en la figuras 4.2 (a), (b), (c), (d) y (e) se muestran las micrografias
en funcion del tiempo de permanencia y medio del enfriamiento, en las
micrografias se hace se presenten una variacion de tamafo de grano y fases,
teniendo un tamafo de grano mixto (grande y pequefno). De tal manera las
figuras 4.2 (a),(b),(c),(d) y (e) presentan fases como la poligonal-ferrita (PF),
bainita-ferrita (BF), ferrita-martensita (MA)ferrita widamastanten (FW) vy
Globular bainita (GB); que son derivadas por el tratamiento térmico no
convencional y medio de enfriamiento. Por otro lado el tamafo de grano que
muestran cada micrografia tiende hacer mas grande con un subestructura
interna, esto lo da las caracteristicas de estos materiales que son sometidos a
estas temperaturas, esto da un incremento en el tamano de grano ya que
dentro del mismo se encuentra una estructura acicular partiendo del limite de
grano a hacia la ferrita widmanstatten también conocida como ferrita acicular
con cantidades de martesentia-austenita carburos como se muestra en las
micrografias 4.2 (a),(b),(c),(d) y (e).
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Figura 4.2. Micrografias por microscopia O6ptica del acero API-X60 con
tratamientos no convencionales a temperaturas de; (a) 204°C, (b) 315°C, (c)
426 °C, (d) 538 °C y (e) 650 °C.

De tal manera en la figura 4.3. (a), (b), (c), (d), (e) y (f) se presenta el tipo de
microestructura formado en el acero y la formacion de granos de PF. Este fue
el resultado por el contenido de carbono del acero que supera el limite de
solubilidad en PF. Como ya se ha mencionado anteriormente, la presencia de
grandes cantidades de PF en la microestructura, en este tipo de aceros para
tuberias debe evitarse [6-7]. Esto es por la razén de que PF es perjudicial para
la resistencia y también provoca discontinua en el rendimiento en uso. A
diferencia de los granos PF descritos anteriormente, las microestructuras de no
equilibrio de ferrita se observaron generalmente para contener importantes
densidades de dislocacion interna, que es coherente continuo con rendimiento

mostrado por estos productos de transformacion [8].

En efecto los materiales sometidos a enfriamientos tienden a transformarse
posterior a Bainita o Martensita con otros microconstituyentes, como se tienen
en el presente estudio. Sobre las microestructuras de ferrita clasificados como
PF o AF en el presente trabajo, parece que estos constituyentes esencialmente
podrian ser productos de una transformacion WF, pasando por una
subsiguiente degeneracion. Una posible razén por la PF es que requiere
temperaturas relativamente altas para su formacion en comparacion con AF;
ademas hay presencia BF quizas podria representar una verdadera "bainitica

superior" que tiene un mecanismo de formacion diferente [9].
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El aumento en la velocidad de enfriamiento produce un aumento progresivo en
la fraccion de volumen AF a expensas de la PF, que gradualmente aumenta la
fuerza. Cuando la velocidad de enfriamiento es lo suficientemente alta para que
se forme BF, GB y MA, la resistencia se mejora; aun mas la tenacidad [10].
Por lo tanto, los resultados del presente estudio indican que a través de un
cuidadoso control de enfriamiento continuo, se pueden obtener
microestructuras con un equilibrio de propiedades potencialmente adecuadas
para el desarrollo de calidad mas alto en estos tipos de acero para tuberias se
puede conseguir.
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Figura 4.3. Micrografias por Electronico de Barrido del acero API-X60 con
tratamientos no convencionales a temperaturas de; (a) 204°C,(b) 204°C (c)
315°C, (d) 426 °C, (e) 538 °C y (f) 650 °C.
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4.3. Estudio de la morfologia del tipo de precipitado

Heilong Zou et. al. y Sunghak Lee et.al. .[11-12]; muestran que los diferentes
elementos de microaleacion, tales como Nb, V, Ti, Ni, Mo, tienden formas
precipitados en aceros microaleados de esta forma en los aceros grado API-X
60, utilizan diferentes elementos de microaleacion, tales como Nb, V, Ti, Ni,
Mo para compensar la pérdida en la resistencia debido a la reduccion del
contenido de carbono; Estos elementos contribuyen a aumentar la fuerza a
través del refinamiento microestructural, fortalecimiento solucion sdlida y el
endurecimiento por precipitacién, asimismo estos elementos aleantes pueden
modificar las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas; a través de la mejora
de la templabilidad y la modificacién correspondiente de las microestructuras
de transformacion resultantes. Las adiciones de estos elementos de aleacion

debe estar disefiado para lograr una microestructura resisten y tenaz

Se ha demostrado que la combinacion de diferentes tipos de microestructuras
contribuye a aumentar la resistencia y tenacidad en los aceros microaleados.
En este tipo de materiales se ha desarrollado resultados académicos-
tecnolégicos; con una reduccién significativa del tamafio de grano de ferrita y
con un contenido de perlita; ademas del endurecimiento por precipitacion a
contribuido individualmente en estos materiales con mas aumentos en

resistencia y tenacidad.

M. Charleux et. al y R.G. Baker et. al [13-14] ; presentan en su estudios que
cuando la cantidad de hay una cantidad de elementos aleantes como niobio,
vanadio y titanio el retraso de la recristianizacion de austenita se observa a
temperaturas significativamente mas altas, por ello la mayor afinidad, obtenido
una formacion carbonitruro de niobio como se muestra en la Figura 4.4 (a, b, c,
d, ey f). Los TICN-VCN-NbCN son precipitados que se forman en estos aceros,
ademas pueden variar en tamafos y formas dependiendo de la temperatura y

otras condiciones durante el cual se formaron.
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Figura 4.4. Las formas-morfologias de los precipitados del API-X60 a
temperaturas de; (a) 204°C, (b) 204°C, (c) 315°C, (d) 426 °C, (e) 538 °C y (f)
650 °C.

Las micrografia proporcionar un cuadro general de la cantidad y la distribucién
de los precipitados gruesos y finos de TiCN-VCN-NbCN. Curiosamente, una
dispersion altamente abundante y densa de 10 nm a 2000 nm de diametro de
tamafio nano-carbonitruros de nobio y titanio. El analisis de EDS que se
muestra en la figura 4.5(a, b, c, d, e y f) ; revelé6 que se presentan los
precipitados TiCN-VCN-NbCN. Si bien Sung Man Lee et. al y M. Charleux et.
al [15-16]; han mostrado que los elementos el Nb, V y Ti llegan a precipitarse
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aleantes se precipitan por los medios de la nucleacién. Por lo consiguiente,
las concentraciones eficaces de la formacidn de precipitado solutos se definen
como las concentraciones disueltas de solutos en austenita a la temperatura

de la solucién. La morfologia y su tamano promedio forma y la ubicacién

donde se encontraron de ocurrencia se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Tipos de precipitados y caracteristicas geométricas

TIPO TAMANO DE MORFOLOGIA DEL COMPUESTO DE
PRECIPITADO PRECIPITADITO PRECIPITADO
CUADRADA Y/O
1 200 nm a 2000 nm POLIEDRICA TI (TIN)
2 ESFERICA Nb + Ti (Nb/TiC)
7nmal2nm
Longitud ACICULAR E
Diametro IRREGULAR
0.7nm a0.9nm
4 ESFERICA Nb +Ti (Nb/TiC)
3nmas5nm
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Figura 4.5. Micrografias de los precipitados que muestra el crecimiento de las
particulas, la morfologia y distribucion de acero API-X60; con las temperaturas
de envejecimiento; (a) 204 °C, (b) 315 °C, (c) 426 °C, (d) 204 °C,(e) 538°C y
(f) 650 °C.

Los tipos precipitados se exhiben excelente estabilidad térmica durante el
envejecimiento a 204, 315, 426, 538 y 650 °C ya que no habia ningun cambio
en el tamano de particula, sin embargd si una distribucion uniforme como se
muestra en la figura 4.6. (a, b, c, d, e y f)De tal manera la orientacion
cristalografica de este tipio de morfologia de precipitados en este estudio es
(100), (100) y [011] [010], asimismo con une a estructura FCC; Estas
caracteristicas cristalograficas son de los precipitados se mantienen

constantes durante todo el proceso de envejecimiento.
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Figura 4.6. SEM micrografias de los precipitados que muestra el crecimiento de
las particulas, la morfologia y distribucion de acero API-X60; con diversas
temperaturas de envejecimiento; (a) 204 °C, (b) 315 °C, (c) 426 °C, (d) 204
°C,(e) 538°C vy (f) 650 °C.

De tal maneras en la figura 4.6 (a, b, c, d ,e y f) se obtienen por la técnica de
SEM-EDS, la presencia del de precipitado generado en el material a estudio, el
cual nos presenta la formacion de (TiNb y NbC,) C; El precipitado carbo-
nitruro tiene varios tamafos y formas dependiendo de la temperatura y otras
condiciones durante el cual se formaron; Para distinguir las particulas Nb (C, N)

formadas antes del envejecimiento de los que se forman durante el tratamiento,
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el primero se describe como un precipitado primario y el ultimo sera designado
como un precipitados secundario. Las micrografias ofrecen un panorama
general de la cantidad y distribucion de los precipitados gruesos y finos.
Curiosamente, una dispersiéon abundante de diametro de tamafio del nano-

carbo-nobio y nano-carbo-titanio.

Los precipitados presentados en la figura 4.7 (a, b, ¢, d, y e) se analizaron
mediante SEM-EDS; se pueden reconocer cuatro tipos distintos de particulas
por su tamafio medio, forma y los tipos de Nb primario (C, N); Con los
tratamiento térmicos se presentaron un pequefio numero de precipitados de
Nb cuboidal; ademas de un precipitado ligeramente redondo (C, N) como se
tiene figuras 4.6 (a y b); Por lo tanto la composicién quimica para aceros
microladeados deben considerar la adecuacion de la contenido de Nb y C.de
esta forma (TiNb) C que consiste en una mezcla de TiC y NbC, aunque mezcla
intimamente con (Ti ~ Nb) N, domina el reaccion de precipitacion, y esto se
traduce en un fuerte aumento debido a la rapida precipitacién de TiC y NbC.

Para el acero con elementos de aleantes como el Ti, Nb, y C y muy bajo

contenido de nitrégeno.

oe 1. 4 : : 4 +py—
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Figura 4.7. Tipologias de los precipitados del acero API-X60; con diversas
temperaturas de envejecimiento; (a) 204 °C, (b) 315 °C, (c) 426 °C, (d) 204
°C,(e) 538°C vy (f) 650 °C.

Los resultados concluyentes del SEM muestran la presencia de particulas
20nma 200 nm para Nb, Tiy (Ti, Mn) NC; De acuerdo con los datos de las
particulas contienen un aproximado cualitativo 33-25% de Nb y Ti; Algunos
particulas solo contienen Nb (NbCN carbonitruro); conjuntamente con
morfologias de las particulas de (Ti, Nb) CN son mas grueso desde 40 nm
hasta 250 nm. De esta manera el Nb en estas particulas es menos de cerca de
15 - 20% aproximadamente. La posibilidad de analisis microdifraccién de estas
particulas esta conectada con su pequefo tamafo (en contraste con las
particulas del primer tipo), pero esto complica su observacién y analisis de su
composicion por XRD.
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4.4. Influencia de los tratamiento térmicos en las propiedades mecanicas
acero API-X60 sin permeacion de hidrogeno y con permeacion de
hidrogeno

4.4.1 Ensayo de tres puntos

Describen Yazici et. al. y Mohammad Abdur Razzak [17-18]; que en la
décadas anteriores y en la actualidad el proceso de tratamiento térmico es
ampliamente utilizado para conseguir las propiedades mecanicas elevadas a
materiales metalicos, utilizados en la industria petroquimica y petrolera, los
cuales deben tener unas propiedades mecanicas-fisicas-quimicas optimas en
servicio. M.A. Maleque et. al. y Fatih Hayat et. al [19-20]; presentan en sus
trabajos que los tratamientos térmicos es una combinacion de calentamiento y
enfriamiento aplicada a un metal o a una aleacion particular en el estado sdlido,
para producir cierta microestructura y las propiedades mecanicas deseadas
(dureza, tenacidad, resistencia a la fluencia, resistencia a la traccién, médulo
de Young, porcentaje de alargamiento y el porcentaje de reduccion). En la
figura 4.8 se muestra el comportamiento del material a estudio con los
tratamientos térmicos expuestos en este trabajo, ademas sin permeacion de
hidrogeno, donde se tiene que el espécimen base con tratamiento de
tratamiento de revenido presenta un increment6 en carga en comparacion con
los especimenes tratados a diferentes temperaturas, de tal forma se observa
un decrecimiento de la deformacion con los demas tratamientos térmicos,

ademas mostrando un cambio en la resistencia a la carga.

800
+++650 2C

—538 eC
- 426°C
--204°C
—315°C

T =—API X60

— e —— — — — — — — —
— — ——

Esfuerzo (MPa)

Deformacion (%)

Figura 4.8. Grafica esfuerzo versus deformacion de los especimenes con los

tratamientos térmicos no convencionales; sin premiacion de hidrogeno.
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Por otro lado C. Ziobrowski et la, E. Gamboa et. al y Ayesha J. Haq et. al , [21-
22-23] describen que los aceros API, que trabajan en medios que promuevan
el ingreso de hidrogeno, sufren a menudo de dos tipos de fenomenos, estos
son la Fisuracion Inducida por Hidrogeno (FIH) y la fragilizacion por Hidrogeno.
La FIH se produce cuando parte del hidrogeno generado en la superficie del
material, como consecuencia de una reaccion de corrosion, penetra y precipita
en el interior, principalmente en interfaces entre matriz e inclusiones, iniciando
una fisura que se propaga en aceros de baja resistencia mecanica.
La fragilizacion por hidrégeno provoca, en la mayoria de los casos, una
alteracion de las propiedades mecanicas pudiendo conducir, en algunos casos,
a roturas catastréficas. Para producirse necesita, ademas del hidrégeno, la
presencia de tensiones y un materials susceptible. Como asi también a la
accion agresiva del medio (presencia de H2S, NaCl, etc.). Esto plantea la
necesidad de obtener aceros que combinen alta resistencia mecanica y buena

resistencia a la FPH, siendo estas a menudo poco compatible [24-25].

Por otra parte para evaluar la sensibilidad del hidrogeno en los aceros a
estudio se muestra Ila grafica 4.9; donde se tiene las curvas carga-
desplazamiento de los aceros trataros térmicamente y donde se observa la
influencia de hidrégeno fue evidente durante la prueba de ensayo de tres
puntos a temperatura ambiente tanto en la base y bajo los tratamiento térmicos

propuestos en estudio permeados por hidrégeno.
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Figura 4.9. Grafica esfuerzo versus deformacion de los especimenes con los

tratamientos térmicos no convencionales; con premiacion de hidrogeno.
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4.4.2. Ensayo de Nanoindentacion.

Choo WY, Lee JY et. al y Ch. A. Wert,[26-27] formalizan |a importancia el
estudio de mejorar las caracteristicas microestructurales, en consecuencia con
unas propiedades mecanicas que retarden el mecanismo que realiza el
hidrogeno en los aceros API, la degradacion, corrosion y fragilizacion por
hidrogeno la movilidad y/o difusién hidrogeno se ve afectada por el tipo de
microestructura y tipo de precipitado formado en acero API; por lo tanto un tipo
de microestructura, como de precipitado pueden reducir la movilidad del
hidrogeno, por ende se somete a ensayo de nanoindentacion con la finalidad
de observar el comportamiento de propiedades mecanicas y dar soluciones

viables que sean empleadas en estos materiales que interactuan con hidrogeno

.

SEl 15kV/ WD11mmSS60 X6,000 —_— SEI 15kv wDifmmssss 2pm
. Apr 24,2013 Apr 24, 2013

En la figura 4.10 con diversas temperaturas de envejecimiento; (a) 650 °C, (b)
538 °C, (c) 204 °C vy (d) 315 °C.

En este estudio se presentan fases como la poligonal-ferrita (PF), bainita-
ferrita (BF), ferrita-martensita (MA),ferrita widamastanten (FW) y Globular
bainita (GB); que son derivadas por el tratamiento térmico no convencional y

medio de enfriamiento, las cuales se evaluan por nanoindentacion para cada
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tratamiento; donde En la figura 4.10 y 4.11. Se muestra el ensayo de
nanodureza en a los especimenes con tratamiento térmico, con la presencia de
diferentes; con los datos experimentales obtenidos mediante la técnica de
nanoindentacion se determin6é la dureza y modulo elastico, de las fases
presenten de. Ademas unos estudios presentan el comportamiento del limite
elastico; el cual se puede evaluar mediante ensayos de medicién dureza
instrumentada; por ello mediante se ensayé de nanodureza evalud el limite

elastico en este trabajo

J S / // )

| BET 15kV | WD14mim §S70, \ X800 | /.20um | ew—
/ \ I /

M Apr24, 20133

BEC 15kV. WD14mmSS70 x1,800 10pum

Apr 24, 2013

La figura 4.11 Imagenes de nanoindentacién de diferentes zonas de las fases
(a) PF, (b) MA, (c) DPy (d) BF.

S.W. Thompson et. al. y T. Abe. Et. al. [28-29]; muestran en su trabajo de
aceros microaleado sus propiedades mecanicas; con ello y tomando en
consideracion los estudios anteriores se determina las propiedades mecanicas
bajo la técnica de nanoindentacion instrumentada, los cuales se presentan en

la figura 4.12 y 4.13. Se muestran los promedios de la variacion de las
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propiedades mecanicas; ya que dependieron del tipo de microestructura
obtenida por los tratamientos térmicos para este material, En la tabla 4.2 se
han agrupado los tipos de fases presentes, en la cual destacan las
microestructura ferritica, martensita y bainitica; con una mezcla de ellas. En los
valores de las propiedades mecanicas obtenidas se tiene un margen de error

para la dureza 20 Kg/cm2 y del limite elastico de 60 MPa.
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Figura 4.12. Grafica Carga-Profundidad de las obtenidas en condiciones de

tratamiento térmico con una carga aplicada de 150 mN.
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Figura 4.13. Grafica carga-penetracion obtenidos en condiciones de tratamiento

térmico con una carga aplicada de 150 mN.
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Tabla 4.2. Propiedades mecanicas de las fases presentes del acero api-X60

tratado térmicamente

TEMPERATURA | MICROESTRUCTURAS LIMITE MODULO DE | HARDNESS
DE (FASES) ELASTICO | ELASTICIDAD (Kg/cm?)

TRAT,(D;I\C/I: |) ENTO (MPA) (GPA)

Martensita-Bainita-

204y 315 Ferri 438 a 1248 193 a 215 228 a 323
errita

538y 650 Poligonal-Ferrita 269 a 745 175 a198 200 a 272

426 Martensita-Austenita | 373 a 1000 207 al83 214 a 294

El efecto de los tratamiento térmicos en el acero de estudio, genera una
transformacion y/o cambio microestructural con las temperatura de tratamiento,
con el medio de enfriamiento propuesto en este estudio, ademas se tiene las
fases de ferrita, martensita, bainita y una mezcla de ellas. El tratamiento
térmico afecta las propiedades mecanicas de cada espécimen a temperaturas
de exposicion, como de enfriamiento, dando que la temperatura 204°C y
315°C; tiene un incremento en propiedades mecanicas como se observa en los
valores obtenidos por nanoindentacion. Ademas la variedad de fases, dan un
efecto las propiedades mecanicas de este material de modo muy significativo
en moédulo de elasticidad, dureza y limite elastico. EI EDS muestra la evidencia
del preciptados y la morfologia del carbonitruros (Nb, Ti) C, N, que se muestran
en este estudio; igualmente estos precipitados conducen a cambios en la

dureza, como en limite de elasticidad,

4.4.3. Presencia de grietas en los aceros tratados térmicamente
permeados con hidrégeno.

Uno de los problemas en estos aceros es la presencia de grietas, las cuales
son generadas por el hidrogeno, lo cual ha impulsado a la investigacion de
nuevos tratamientos térmicos aplicados a estos aceros de baja aleacion, con la

busqueda de tener una mayor resistencia ante el fendmeno de fragilizacion
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inducida por hidrégeno. En la literatura relacionada con el tema han sido
convenientemente expuestos los elementos microestructurales que retrasan el
crecimiento de grietas. Este fendmeno que ocurre en estos aceros de
presencia de grietas por hidrogeno suele un deterioro en las propiedades
mecanicas y la vida util del material; por ello en este estudio se presentan la
formacién de grietas en cada uno de los tratamientos térmicos, dando hincapié
a la susceptibilidad de la formacion de grietas dependiendo de las fases
presentes. En la figura 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 418 y 4.19; muestra el
conjuntamente del tamafo de las grietas medidas tras premiacion de hidrogeno
4.5 horas y el ensayo de flexion, con el fin de visualizar de una manera clara si
la aparicidon de las grietas debidas al hidrogeno se concentra en alguna regién

determinada del material o si por el contrario su aparicién es totalmente

aleatoria.

Figura 4.14. Micrografias de grietas presentes en el acero base API-60
permeado con hidrogeno

Figura 4.15. Micrografias de grietas presentes en el acero a 204°C; permeado
con hidrégeno.
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100 pm

Figura 4.16. Micrografias de grietas presentes en el acero a 315°C; permeado
con hidrégeno.

100 pm 1
100 pm

Figura 4.17. Micrografias de grietas presentes en el acero a 426°C; permeado
con hidrégeno.

Figura 4.18. Micrografias de grietas presentes en el acero a 538°C; permeado
con hidrogeno
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Figura 4.19. Micrografias de grietas presentes en el acero a 650°C; permeado
con hidrégeno

Los resultados obtenidos reflejan sin lugar a dudas que las grietas debidas a la
difusion de hidrogeno se presentan principalmente en los aceros con
tratamiento térmico de 426°C, 538°C y 650 °C; ademas se observa la
acumulaciéon de inclusiones en zonas especificas, ligadas al proceso de
solidificacion del acero, el crecimiento de las grietas de hidrégeno, generadas
en las regiones del anteriormente citadas, progresa siempre a través de las
bandas de perlita, por ende se observan con mayor frecuencia en el acero base
y 426°C, 538°C y 650 °C. El material tratado térmicamente a 204°C y 315°C el
efecto del hidrogeno es menor cantidad por el tipo y morfologias de grietas
mostradas en este estudio, ademas tienen un aumento trampas de hidrégeno

por lo precipitados y fases en este material.

4.4.4. Caracterizacion fractografica del acero API-X60 con y sin hidréogeno.
El modo de fractura de los aceros sin premiacion de hidrogeno se muestra en
la figura 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 y 4.25; Se tiene una fractura ductil en el
material base; se trata de una fractura a lo largo de planos cristalograficos;
Estas morfologias muestran caracteristicas interesantes cuando se propagan
de un grano a otro con diferente orientacién. Los precipitados e inclusiones; sin
embargo complican el proceso de fractura, y producen marcas superficiales
que son facilmente identificables como clivaje; como se muestran en este

estudio.
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Figura 4.21. Morfologia de la superficie de fractura sin hidrégeno; a

temperatura de 650°C.
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Figura 4.22. Morfologia de la superficie de fractura sin hidrogeno; a

temperatura de 538°C
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Figura 4.23. Morfologia de la superficie de fractura sin hidrogeno; a

temperatura de 426°C

Figura 4.24. Morfologia de la superficie de fractura sin hidrogeno; a

temperatura de 315 °C.
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Figura 4.25. Morfologia de la superficie de fractura sin hidrogeno; a

{ s

temperatura de 204 °C.
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La morfologia de la superficie de fractura de las especimenes de estudio de
los aceros X60 sin hidrogeno y predominantemente ductil por ruptura de
dimples, existiendo entretanto, algunas regiones pequefias de fractura por

cuasi clivaje

Las figuras 4.26, 4.27, 4.28 4.29, 4.30, 4.31 y 4.32 muestran imagenes de la
superficie de fractura de probetas del acero X60 sin y con hidrégeno, en las
que se verifica que la morfologia de fractura predominante en ambas
condiciones también es de cuasi-clivaje por ruptura de dimples. A pesar de que
el proceso de carga de hidrogeno permitio llegar a una condicién de saturacion,
la presencia de pocas fisuras en la superficie de las probetas hidrogenadas
explica la pequena pérdida de ductilidad mostrada por este acero v,

consecuentemente, la susceptibilidad a la permeacion de hidrégeno, dado que

la formacion de esas fisuras es atribuida a la accion del hidrégeno. Las figuras
4.26, 4.27, 4.28 4.29, 4.30.4.31 y 4.32 muestran imagenes de la superficie de

fractura de probetas con hidrégeno.

Figura 4.26. Morfologia de la superficie de fractura con hidrogeno; a

temperatura de 650 °C.
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Figura 4.27. Morfologia de la superficie de fractura con hidrégeno; a

temperatura de base.

Figura 4.28. Morfologia de la superficie de fractura con hidrogeno; a

temperatura de 538 °C.
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Figura 4.29. Morfologia de la superficie de fractura con hidrégeno; a
temperatura de 426 °C.
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Figura. 4.30. Morfologia de la superficie de fractura con hidrogeno; a

temperatura de 315 °C.
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Figura. 4.31 Morfologia de la superficie de fractura con hidrogeno; a

temperatura de 204 °C.

Una particularidad de efecto del hidrégeno sobre el acero X60 en la condicidon
de este ensayo, es la existencia de regiones con modo de fractura por cuasi
clivaje, caracteristico de procesos de premiacion de hidrogeno. Estas regiones
Las superficies fracturadas presentan alguna deformacion plastica, pero
también ciertas caracteristicas de clivaje. Pueden presentar facetas de clivaje,
con depresiones o copas (dimples). La definicion formal de cuasiclivaje es un
modo de fractura parecido al clivaje en el sentido que produce facetas planares
o muy cercanamente planares, ademas el mecanismo de fractura fragil por
clivaje, se puede ocasionar por la elevada concentracion de hidrogeno en la
zona de proceso, esto justifica la aparicion de abundantes grietas secundarias,

que se observaron en las micrografias.
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4.4.5 indice de fragilizacién del acero API-X60
De tal forma para evaluar la indice de fragilizacion en los aceros tratados
térmicamente permeados por hidrogeno; mediante los valores obtenidos de

graficas carga -desplazamiento, tomando la siguiente ecuacion

3PL
UF= e (MP&)

Donde, P es la carga (N), L es la longitud de la muestra (mm), W es el ancho
del espécimen (mm), D es el espesor de la muestra (mm). De esta manera se
tiene una estimacion cuantitativa del efecto del hidrégeno; que se puede
expresar en términos de indice de fragilidad de hidrogeno (IES). Este se puede
definir como la relacién de propiedades dadas cuando medida en la presencia
de hidrégeno y ausencia de hidrégeno para que, en ausencia de hidroégeno y se

da por la ecuacion.

Ly = (*%)x100

De este modo, se tiene en la figura grafica 4.32 ; el indice de fragilizacion para
cada acero tratado térmicamente con la premiacién de hidrogeno, mostrando

un cambio considerable para cada tratamiento.

60 -
L O /

50 -

wl /

Indice de Fragilizacion (%)
g
T

0 1 1 1 1 1 1
X60 204 °C 315°C 426 °C 538°C 650°C
Temperatura

Figura 4.32. Grafica del estudio de fragilizacion a los especimenes tratados

térmicamente; con premiacion de hidrogeno

Los resultados del indice de fragilizacion, ademas del efecto de las
propiedades mecanicas; que se obtiene mediante la prueba de flexién y ensayo

de nanoindentacion; para evaluar la resistencia del material a la fragilizacion
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por hidrogeno; presentan un incremento en la temperaturas 204°C y 315°C.
Ademas se bebe tener en cuenta el tipo de microestructura y precipitados que
se obtuvieron en este estudio; ya que estos influyen en los valores obtenidos

en este trabajo experimental de investigacion doctoral.

4.4.6. Resultados movimiento del hidrogeno por método elemento finito

El proceso de difusion transitoria fue modelado para 5 horas. El analisis se
realiz6 en tres etapas, a fin de comparar los resultados en momentos
especificos durante el transitorio: 1, 2, 4 y 5 h, los resultados se muestran en la
Figura 4.33. La variacién de la concentracion con el tiempo determinado por el
FEM se representa en la Figura 4.34. Comparacion con los resultados

analiticos es excelente.
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Figura 4.33. Contorno de la concentracion normalizada a lo largo del acero API
X60 con hidrégeno por FEM; con tiempos de (a)sin hidrégeno (b) 9 minutos (c)
50 minutos (d) 1 hora, (e) 2.6 horas y (f) 5 horas.
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En la Figura 4.34 se observa el perfil de concentracién para el tamano del
espesor del espécimen y a distintos valores de tiempos, para que el flujo de
Hidrégeno alcance un estado estacionario, en comparacion de los resultados
analiticos se muestra una correlaciéon

Concentracion de Hidrogeno C(x,t) (ppm)

Espesor desde la superficie x (mm)

——4.734 min
= — 9min
13.8 min
—-=23.4 min
33 min
==--42.6 min
61.56 min
=-=-80.4 min
——99.6 min
= = 118.38 min
- 156.24 min
—-=193.8 min
=--=269.4 min

-==-= 300 min

Figura. 4.34 Perfil de concentracion de Hidrégeno a diferentes tiempos a lo
largo del espécimen de 12.5 mm por FEM.

En la Figura 4.35, se observa el flujo de Hidrégeno, para observar el flujo se

consideran el los nodos que se muestran en la Fig.4.35 a desde la superficie y

en la parte central de la probeta a una distancia de 12.5 mm, el historial del

contorno de la concentracion con el flujo a un estado estacionario se muestra
enla Figura4.35b
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Figura 4.35: Concentracion de Hidrégeno a diferentes zonas obtenido por FEM

4.4.7. Resultados del ensayo de tres puntos por el método elemento
finito

El uso del elemento finito en aplicaciones de ingenieria ha crecido rapidamente
en los ultimos afos. Analisis de elementos finitos (FEA) se basa en el calculo
numeérico que calcula todo parametros y limites dados. Apoyado con
procesadores potentes y desarrollo de software continuo, el método de los
elementos finitos esta avanzando rapidamente. El analisis con elemento finito
es un analisis numérico aproximado y cuyos resultados, en cierta medida,
dependen del tamano de la malla de elementos finitos utilizada, por ello es que
en cada aplicaciéon se tiene que realizar un modelo calibrado, esto es, un
modelo con el numero determinado de elementos en donde, por mas que se
incrementen ya no cambia algun valor de interés (esfuerzo, desplazamiento,
deformacion, etc.) en cierto punto.

Con el fin de reproducir las pruebas experimentales, el modelo de elementos

finitos se ha generado utilizando las propiedades de los materiales, condiciones
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de contorno y dimensiones medias de los modelos a pequena escala. Los

resultados numéricos se compararon con los obtenidos de las pruebas

experimentales.

Los resultados numéricos y experimentales en general,

mostraron en los graficos una buena correlacion entre los ensayos numéricos

y experimentales. Los resultados sin permeacion de hidrogeno se presentan en
las Figura 4.46; asimismo en la figura 4.47 se muestra con permeacion de

hidrogeno se de mostré que la simulacién tiene un comportamiento analogo

y se pueden reproducir los experimentos con buena precision.
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Figura 4.36 Comportamiento Experimental-Simulacion para el acero API-X60,
con condiciones (a) 204, (b) 315, (c) 426,(d) 538, (e) 650 °C y (f) Base.
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Figura 4.37 Comportamiento Experimental-Simulacion para el acero API-X60,
en condiciones (a) 204, (b) 315, (c) 426,(d) 538, (e) 650 °C y (f) Base; con

permeacion de hidrogeno

Después de la validacion del los resultados experimentales, mediante la
simulacién fue posible determinar los factores de concentracién de esfuerzos
para el acero API-X60; con las geometrias y condiciones de contorno. Las
simulaciones que se describen en esta seccidn son prerrequisitos esenciales

hacia el cumplimiento de todos los objetivos de nuestro proyecto doctoral.

Por otro lado en la tabla 4.3 y 4.4; se muestran los valores obtenidos
experimental-simulaciéon; con permeacion de hidrogeno y sin hidrogeno;
Mostrando una concordancia de los resultados para cada de estudio. Ademas
algunas discrepancias pueden atribuirse a las posiciones del ensayo. De esta
manera se tienen para las condiciones del acero APl X60, en condiciones de
revelado de esfuerzos y permanencia de hidrégeno, los resultados de esfuerzo
de flexién; a partir de las condiciones experimentales de la Tabla. 4.3 y 4.4 se

muestran en la Figura. 4.38 y 4.309.
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Tabla 4.3. Resultados experimentales-simulacién de propiedades del acero API

X60, con permeacion

Acero Esfuerzo Esfuerzo
API-X60 Méaximo Méaximo
Condiciones de Prueba con Condiciones de Prueba con
hidrogeno hidrogeno
experimental simulacién
(Mpa) (Mpa)

650 °C 312.885+12.4 352.750
538 °C 380.193+9.08 421.584
426 °C 400.456+11.23 456.295
315°C 461.805+9-79 524.396
204 °C 523.262+11.09 583.295

Tabla 4.4 . Resultados experimentales-simulacion de propiedades del acero

API X60, sin permeacion.

Acero Esfuerzo Esfuerzo
API-X60 Maximo Maximo
Condiciones de Prueba sin Condiciones de Prueba sin
hidrogeno hidrogeno
simulacion experimental
(Mpa) (Mpa)
650 °C 516.153 595.999+10-56
538 °C 393.316 428.656+11.22
426 °C 347.207 397.586+12.56
315°C 301.325 344.092+10-98
204 °C 261.264 295.526+11.45
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Figura. 4.38. Esfuerzo de flexién obtenido por MEF; para el acero API-X60, en
condiciones sin permeacion de hidrogeno; (a) 204, (b) 315, (c) 426,(d) 538, (e)
650 °C.
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Figura. 4.39. Esfuerzo de flexién obtenido por MEF; para el acero API-X60, en
condiciones con permeacion de hidrogeno; (a) 204, (b) 315, (c) 426,(d) 538,
(e) 650 °C.

La simulacion numérica permite obtener los valores de la esfuerzo de flexion
ejercida sobre la superficie de la probeta para cada instante de tiempo, y
compararlos con los registros obtenidos experimentalmente. Ademas Se
presentan zonas en las que aparecen de color rojo mas intenso. Se puede ver

que la zona superior tiene por un lado el nivel mas alto de esfuerzos y por otro
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lado, posee una gran zona comprometida con este nivel de esfuerzos,
especialmente en la parte de la muesca como se muestra en la figura 4.37 y
4.38. Los valores de esfuerzo de flexion obtenida experimental y numérica son

similares, aunque las diferencias alcanzan en un rango de 2 a 8 %, como se observa
en las figuras 4.37 y 4.38
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V. CONCLUSIONES Y TRABAJOS A FUTURO

El acero API-X60 se ha estudiado; mediante tratamiento térmico no
convencional, ademas de permeacion de hidrogeno y sin permeacion de
hidrogeno; con el objetivo de obtener sus propiedades mecanicas
experimental-simulacién por el ensayo mecanico de tres puntos; emitiendo los

siguientes resultados:

En las temperaturas de tratamiento a la que fue expuesto el material se
obtuvieron; las fases poligonal-ferrita, bainita-ferrita, ferrita-martensita, ferrita
widamastanten y Globular bainita (GB); que son derivadas por el tratamiento

térmico no convencional y medio de enfriamiento

A las temperaturas de estudio del tratamiento térmico no convencional se
mostraron un tipo de precipitado de morfologia Acicular y/6 Abuja irregular;
ademas de una morfologia esférica, los cuales mediante microscopia
electronico de barrido (EDS) se muestran en este estudio; asimismo se tiene
los precipitados con un tamafio que puede ir de 200 nm hasta 2000nm; el cual
derivar en un compuesto Nb + Ti (Nb/TiC) y Ti (TiN). De tal manera los

precipitados que son trampas de lata energia influyeron en este estudio.

A las temperaturas investigacion del material API-X60; se obtuvieron las
propiedades mecanicas del modulo de elasticidad y limite elastico, con el
ensayo de nanoindentacion, con la propdsito de mostrar-revelar las fases
presentes Martensita-Bainita-Ferrita, Poligonal-Ferrita y Martensita-Austenita

obtenidas durante cada tratamiento

El acero API-X60 mediante prueba de tres puntos; a cada temperatura de
exposicion, con la permeacién de hidrogeno, igualmente sin la permeacion de
hidrogeno, se obtuvieron los resultados experimentales; el cual mostro un
incremento en resistencia con la temperatura 204, 315 y 426, °C; ademas las
temperaturas 538 y 650 °C; decrecieron en resistencia con la permeacion de
hidrogeno. Los espécimen sin permeacion de hidrogeno a las temperaturas
estudias en este trabajo doctoral se muestran también, exponiendo sus
resultados en resistencia y deformacién. De este modo se manifiesta que con

la carga de hidrogeno se encuentran grietas presentes y mostrando un tipo de
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morfologia de fractura por hidrogeno; para cada temperatura; esto corrobora la

influencia del hidrogeno a cada temperatura de tratamiento.

Igualmente Hidrégeno precargado aumenta la formacion de microgrietas y de
macrofisuras a lo largo del material. También se tiene una formacion de grietas
sobre superficies. Se observa a temperaturas de 426, 538 y 650 °C; las
superficies de fractura revelando la fragilizacion por hidrogeno en este material,
tiendo las caracteriza del cambio en la superficie de fractura de una mas ductil

a fractura fragil.

Se presento un espécimen sometido a flexion para predecir las propiedades
mecanicas experimentales; sometidas a permeacion de hidrogeno; mostrando
un cambio significativo en la carga maxima y deformacién unitaria para cada
espécimen tratado térmicamente. Con ello se muestra que el hidrogeno
permeado en cada espécimen tiene una influencia sobre cada tratamiento y
microestructura resultante. Los cambio de difusién del hidrogeno en este
estudio, depende de la temperaturas de tratamiento y la formacion tipo de
microestructura obtenida; Igualmente del precipitado obtenido en este estudio
para cada temperatura; al mismo tiempo se obtiene el indice de fragilizacién
para cada espécimen tratado térmicamente; las temperaturas 426, 538 y 650

°C. Sometidas a hidrogeno son mas propensas a la fragilizacion por hidrégeno.

Los resultados obtenidos por elementé finito se comparan con los
experimentos; son muy similares, la metodologia del elementd finito presento
la evaluacion del material sometido a hidrogeno; esta técnica es una util
herramienta en analisis de las propiedades de los materiales. El resultado de
este estudio por elemento finito, mostro que existen zonas criticas en las que
se muestra el esfuerzo admisible y la deformacion del material, pero nunca
llegando hasta el limite de ruptura. Con esta modelacion se pudo identificar las
zonas criticas y su extension, en las configuraciones de la muesca. El método
de elementos finitos muestra que, para los casos de estudio para cada
temperatura de tratamiento, se obtienen una concordancia con los resultados

experimentales alcanzados.
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Con los resultados obtenidos se recomienda:

» Realizar ensayos de nanoindentacion con permeacion de hidrogeno en
el sitio de prueba.

» Estudio y evaluacidon mediante elemento finito de los ensayos de
nanoindentacion en el sitio

» Evolucién de tenacidad a la fractura por ensayo de impacto a tiempos
temperaturas establecidas en este trabajo.
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ABSTRACT

In this paper was study the effect of heat treatment on mechanical properties of an API X-60
steel used for storage and transportation of hydrocarbons. In the first stage evaluation are
mechanical properties of steel heat treated by the technique of the three-point test according to
ASTM 399-90 was carried out. In the second stage, characterization of the type of failure and
microstructure through optical microscopy (OM) was determined; also heat treated samples were
then mechanically tested for hardness (HRC) and nano-indentation. The presence of alloying
elements by scanning electron microscopy (SEM) and the fracture surfaces generated in the steel
with varying times, temperatures and cooling medium generated by different modes of
solicitation (Bending), likewise with loading rates were determined. The results revealed a
ductile fracture and microstructures (PF) ferrite-pearlite (DP), bainite -ferrite (BF) and
martensite-retained and martensite/retained austenite (MA). Finally, this article discusses the
effect of heat treatment followed by precipitation hardenable of steel API X-60 on the
mechanical properties

Keywords: steel, optical metallography, scanning electron microscopy (SEM), hardness, nano-
indentation

INTRODUCTION

Generally, heat treatment improves steels toughness and hardness, and it is absolutely
necessary for the proper functioning of steels. The heat treatment usually consists of
austenitizing, quenching and is followed by multiple tempering. After this procedure the steels
gain properties that are suitable for industrial applications [1-2]. The steels specified API X-60 in
the API standard (American Petroleum Institute), are mainly are used in the oil industry, where
the principal alloying elements added to steel in widely varying amounts either singly or in
complex mixtures are nickel, chromium, manganese, molybdenum, vanadium, niobium, silicon
and cobalt; these alloying elements permit Precipitation hardening of steels API X-60 for
hydrocarbons and storage are being proposed for such an application, yielding improved



mechanical properties and increased life-time. Also the type of microstructure of the steel pipe is
a significant feature that is required to increase its mechanical, physical and chemical properties.
The test material is commercial steel API X-60, this type of steel is hot rolled, which is
subsequently rapidly cooling; a structure obtained as austenite, pearlite and cementita [3-4].
Furthermore steel for transport and storage require better microstructural characteristics and
mechanical properties for increased service life therefore this study aims to study the
microstructural changes with conventional thermal treatments to observe their behavior in the
mechanical properties of this material.

EXPERIMENTAL
Materials

The studied steel API X-60 with chemical composition shown in table I, with microstructure
comprising ferrite and perlite, typical of these steels is shown in figure 1.

Table I. Chemical composition of studied material (wt%).

Steel C% |[Mn% [Si% [P% [S% |Cr% |[Ni% |V% |[Nb% |Ti%
API X-60 | 0.21 1.52 10.19 ]0.012 | 0.003 ]0.16 |0.15 0.05 |0.03 0.01

Ii—A—I-

A=L50315mMm 0z 0,033" 60.832mm
B=01"625mm

(=0.3"07.5mm

|—|I
L S

Figure 1. (a) Micrograph of API-X60 steel base and (b) Test specimen of three points.

Heat treatments

The API X60 steel were heat treated at 1000 © C, with inert argon atmosphere, with 20
minutes to solubilize; retention thereafter of treatments at 204, 315, 426, 538 and 650 ° C for 30
minutes; with water quench.




Metallography

Microstructural characterization and fracture type present was determined by a metallographic
microscope Olympus GX 51 etched with 2 % nital and observed by scanning electron
microscopy JEOL 6063 L (SEM) to reveal the morphology of the phases.

Hardness and nano-indentation

Heat-treated samples were tested for various mechanical properties. Average HRC readings
were determined by taking five hardness readings at different positions on the samples, using a
CV-Instrument - 700 universal hardness tester and treatment using a Mitutoyo MXD200
computer also was completed with the instrumented nanohardness Ultra Micro Hardness Tester
Mitutoyo

Technique of three-Point

Bending tests were performed on a Universal Mechanical Testing Machine, Instron brand
model 8502, with capacity of 20 kN, with feed rate 0.102 mm / min.

RESULTS AND DISCUSSION

The microstructural characterization by optical microscopy is shown in the figure 2 where
observed ferrite structure proeutectoide white, also with dark areas perlite also the formation of
martensite and bainite a similar result observed by C. Hurtado et. al. and Wei Wang et. al.
Furthermore after the steelwork heat treatment, were obtained a microstructure is homogeneous
bainite. Small randomly distributed carbide particles, not completely resolved by optical
microscopy, are present in the bainitic matrix, probably Mo, Ti, Nb and V carbides.
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Figure 2. Microstructure of API X-60 consisted of ferrite-pearlite, banite and martensite-
colonies (20X): (a) 625 ° C and (b) 204 ° C



Moreover in the micrographs shown in figure 2 is a higher concentration of the ferrite phase.
Likewise, the perlite which is found in these steels depends on several variables such as the
initial size of retained austenite, before transformation y / a also the chemical composition of
steel and the cooling rate during treatment [7-8]. Scanning electron microscopy shows perlite
structure with a grain size of ferrite and retained austenite. Figure 3 shows a magnification of
800X of the ferrite grain shape irregular proeutectoide [9-10]. Furthermore have perlite grains
with different orientation and with a very irregular layer of cementite, besides martensite areas.
Likewise an EDS were performed where the alloying elements are disclosed which tend to form
TiN, NbC, Ti,S, among others, as shown in figure 3.
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Figure 3. Micrographs of API - X60; etched with 2%; (a) 204 ° C and (b) 625 ° C; polygonal
ferrite grains (PF) and in some regions, islands of second phases with degenerate pearlite (DP),
bainite ferrite (BF) and martensite/retained austenite (MA) and spectrum of the analysis the
area of mapping (a) 204 ° C and (b) 625 ° C.

Figure 4 (a) shows a change of hardness with each treatment, where treatment at 204°C
shows a greater increase in comparison to other temperatures in these cases [11-12]. Figure 4 (b)
illustrates the nano-indentation tests.
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Figure 4. (a) Schematic diagrams showing the data of hardness (HRC) API- X60 steel heat
treated, (b) Profile of nanoindentation of API-X60 steel whit specimen 204 ° C.

Figure 5 (a) shows that there an increase in the load of the specimen at 204 ° C, followed by
315 ° C, subsequently have a low hardness of the other specimens heat treated. It also presents
ductile fracture type for this steel with the heat treatment applied, also precipitation observed in
the fracture zone figure 5 (b).
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Figure 5. (a) Curves load-displacement of heat-treated specimens (b) type of fracture of the
specimen at 204 ° C.



Table II presents the mechanical properties obtained with the treatments proposed in this
paper [13]. Likewise shows the effects of heat-treated on the hardness, modulus of elasticity and
load maximum.

Table Il. Mechanical properties of API-X60 steel heat treated.

Materials Heat Hardness Modulus of Load Hardness
Treatment (HRC) Elasticity Maximum (Hv)
(Gpa) (N)

X-60 solubilization | 27.23 £1.40 255 693.57 340.34 £2.23
X-60 204°C 22.30 +£0.59 215 321.38 290.23+1.34
X-60 315°C 21.32 +1.58 207 319.64 24423 +2.13
X-60 426°C 20.32 +£0.52 200 315.78 237.34+1.98
X-60 538°C 20.60 +1.74 198 302.29 228.78 £1.12
X-60 650°C 1995+1.14 193 297.67 223.12 +£1.08

CONCLUSIONS

In this paper we study the influence of the heat-treatment on API-X60 steel. Microstructural
characterization studies by optical microscopy and scanning electron microscopy show a ferrite
structure with small islands of pearlite, retained austenite also have been found on this steel. This
steel also showed a brittle fracture. Likewise there is a change in mechanical properties with the
heat treatments described in this paper, The results obtained applying constant load and slow
strain rate of tests on API- X60 steels having different mechanical properties of heat-treated and
can be summarized as follows: the treatment at 204 ° C presents a change in modulus of
elasticity, maximum load and hardness greater than the other treatments. The typical EDS spectrum
presents to alloying elements presents in steel API-X60. Moreover they reached the precipitates
formed on the surface, thus it is expected that this work give emphasis for future work on the
hydrogen embrittlement, because these treatments is to allow the precipitates retard the hydrogen
embrittlement of these materials that are used for storage and transportation of hydrocarbons, in
addition to storage of bio-fuels.

ACKNOWLEDGEMENTS

Two of the authors gratefully acknowledge the support given by Consejo Nacional de Ciencia
y Tecnologia, CONACYyT through the Doctoral Program of Instituto Politecnico Nacional and
Promep.



REFERENCES

1. Wei Wang et. al. Mater. Sci. and Engin. A 502, 38—44 (2009).

2. C.Y. Chen, H.W. Yen, F.H. Kao,W.C. Li, C.Y. Huang, J.R. Yang, S.H.Wang. Mater. Sci. and
Engin. A 499, 162-166 (2009).

3. G Ananta Nagu, Amarnath, T K G Namboodhiri, Bull. Mater. Sci. 26, 435-439 (2003).

4. S.H. Salleh, M.Z. Omar, J. Syarif, S. Abdullah, J. of Sci. Res. 34, 83-91 (2009).

5. R. P. Todorov and Kh. G. Khristov, Metal Science and Heat Treat. 46, 49-53 (2004).

6. G. F. da Silva, S. M. Tavares, J. M. Pardal , M. R. Silva, H. F. G. de Abreu, J. Mater Sci. 46,
7737-7744 (2011).

7. V. Venegas, F. Caleyo, T. Baudin, J.M. Hallen, R. Penelle, Corro Sci. 5, 1140-1145 (2009).
8. L. Chaowen, Y. Wang, Y. Chen, J. Mater Sci. 46, 6424-6431 (2011).

9. F. Huang, X. G. Li, J. Liu, Y. M. Qu, J. Jia, C. W. Du, J Mater. Sci. 46, 715-722 (2011).

10. C. Hurtado Norefa, P. Bruzzoni, Mater. Scien and Eng. A 527, 410-416 (2010)

11. J. Sojka, P. Vanova, P. Jonsta, L. Rytifova, Jerome, Acta Metall. Slova, 12, 462 — 468
(2006).

12. M. Abdur Razzak. Bull. Mater. Sci. 34, 14391445 (2011).

13. B.S. Motagi, Ramesh Bhosle. Intern. Journ. of Engin. Res. and Devel. 2, 07-13 (2012).



Defect and Diffusion Forum Vol. 353 (2014) pp 165-170
© (2014) Trans Tech Publications, Switzerland
doi:10.4028/www.scientific.net/DDF.353.165

Study of Hydrogen Permeation in a Micro-Alloyed Heat Treated Steel

N. Lépez-Perrusquia’??, M.A. Dofiu-Ruiz'?® J. A. Ortega-Herrera?®,
G. Urrolagortia-Calderon®?, Y.E. Vargas-Oliva'*.

'Universidad Politécnica del Valle de México, Grupo Ciencia e Ingenieria de Materiales. Av.
Mexiquense, Tultitlan. Edo. México. México
?|nstituto Politécnico Nacional, SEPI-ESIME,Grupo de Mecanica Computacional,Adolfo Lépez
Mateos, Zacatenco. México.D.F. 07738. México
3Instituto Politécnico Nacional, SEPI-ESIME, Grupo de Biomecanica, Adolfo Lépez Mateos,
Zacatenco. México.D.F. 07738. México

?nlopezp0803@ipn.mx, "mdonur0800@ipn.mx,
oeha430210@hotmail.com, urrio332@hotmail.com,®oasiserick@hotmail.com

Keywords: Microalloyed, Heat Teatrament, Hydrogen, Microstructural, Mechanical Properties.

Abstract. In this work, an experimental research was conducted to determine of effects hydrogen
permeation a micro-alloyed heat treatment steel in order to determine the mechanical properties of
the material in this work [1]. Small specimens were taken from the micro-alloyed API-X60 steel.
Moreover, by the technique of the three-point test according to ASTM 399-90, the load-
displacement curves for each heat treatment with and without hydrogen permeation are determined.
Likewise the samples were then mechanically tested for hardness by the technique of
nanoindentation to obtain the elastic modulus and hardness of the studied specimens [2]. Scanning
electron microscopy (SEM) determines the type of fracture; also EDS revealed the type of
precipitate formed in the surface of the material [3]. The optical analysis showed the following
microstructures; ferrite/pearlite, bainite/ferrite and martensite/retained-austenite [4]. Finally the
experimental and statistical results showed effect of hydrogen permeation and heat treatment on the
mechanical properties of the micro-alloyed API X-60 grade pipeline steel.

Introduction

During the last 10 years of oil extraction, transporting oil-storage container and the demand for
biofuels has generated calls for improved materials that are resistant to corrosive gases and
impurities from the extraction and storage of this energy in turn has increased the demand for
resistant steels against hydrogen embrittlement and corrosion [5-6]. In addition, biogas, biofuel, the
byproduct petroleum gas and hydrogen have emerged as alternative energy sources for which
materials are needed to increase their lifespan [7-8]. Also one of the fundamental points of these
steels is to extend the deterioration in using them for transport and storage of petroleum products
and petrochemical biofuel. The situation of these materials are their short use by the problems
caused by the hydrogen therefore becomes an interesting issue for the development of materials that
enhance their life by using unconventional heat treatments [9-10]. In such a way to perform this
research work, unconventional heat treatments and hydrogen permeation for each treatment were
conducted and their mechanical behavior was observed by three point testing and nanoindentation.

Experimental details

The chemical composition of the studied steel API X-60 is shown in Table 1 and reveals a
composite microstructure with ferrite and pearlite. Typical rolled steels were machined to the
standard specimens according to ASTM 399-90 for three point testing as shown in Fig. 1. The
specimens were heat treated at 1000°C within an inert argon atmosphere, with 20 minutes to

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or transmitted in any form or by any means without the written permission of TTP,
www.ttp.net. (ID: 148.245.172.242, Instituto Politécnico Nacional SEPI-ESIME, México D.F., Mexico-12/05/14,19:55:42)
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solubilize residence, subsequently the treatments were performed at 204, 315, 426, 538 and 650°C,
for 30 minutes remaining in the flask, with water cooling. The hydrogen permeation tests were
conducted according to ASTM G148-97. Furthermore, microstructural characterization and the type
of present precipitate was determined by means of a metallographic microscope Olympus GX 51,
and by scanning electron microscopy with Ja EOL 6063 L and energy dispersive spectroscopy
(EDS). The next test was done with the instrumented hardness Ultra Micro Hardness Tester from
Mitutoyo. Finally, the mechanical properties of steel without and with hydrogen permeation were
determined by flexion tests, which were performed on a universal mechanical testing machine,
Instron brand model 8502, with a capacity of 200 kN and a forward speed of 0102 mm/min.

Table 1. Chemical composition of API-X60 steel

steel C %] Mn% | Si% | P% | S% | Ct% | Ni% | V% | Nb% | Ti%
API X-60 | 0.21 | 1.52 | 0.19 | 0.012 ] 0.003 | 0.16 | 0.15 0.05 0.03 |0.01

—7 ¥
)

notch
A=15"031.5mm  p=0,033"$0.832mm
B=0.1"62.5mm
€=0.3"67.5mm

Fig. 1. (a) Micrograph of API-X60 base steel and (b) specimen for three point tests

Results and discussion

The microstructural characterization by optical microscopy is shown in Figure 2 (a) and (b) with
treatment times, staying times and cooling medium and resulted in a variation of grain size and
phase, having a size of mixed grain (large and small) [7]. Thus, Fig. 2, (a) and (b) show phases as
polygonal ferrite (PF), bainite-ferrite (BF), martensite-austenite (MA), ferrite widamastanten (FW)
and Globular bainite (GB); which are derived by conventional heat treatment and cooling medium.

Fig. 2. Optical Micrographs of API-X60 steel for temperatures of (a) 204°C and (b) 315°C.

Fig. 3. (a) and (b) show pictures of the fracture surface after three point bending tests of the API-
X60 steel specimens with and without hydrogen. They show a ductile fracture mode in the case of
steel without hydrogen permeation. Also the existence of regions with quasi cleavage fracture and
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mixed ductile-brittle processes characteristic of hydrogen permeation in these API steels could be
observed. In the steels with hydrogen induction, cleavage dominant facet were observed in the
steels.

Fig. 3. Macro and micrographs of the fracture surfaces of three point bending samples
corresponding to: (a) API-X60 steel with uncharged hydrogen, (b) API-X60 steel with charged
hydrogen.

SEM micrographs are shown in Fig. 4 which present the structure as pearlitic with ferrite and
retained austenite. It also has areas of pearlite, bainite and martensite globular with different
orientation [11-12]. Thereof to evaluate the presence of the precipitates formed in the material, an
EDS analysis is performed where the alloying elements revealed to form TiN, NbC, Ti2S, among
others, as shown in Fig. 5. The VCN-NBCN TiCN-precipitates are formed in these steels, and can
vary in size and shape depending on the treatment temperature [13-14-15].

Fig. 4. SEM micrographs illustrating of phases API-X60 steel at temperatures of (a) 204°C and (b)
315°C.
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Fig. 5. Morphology of the precipitates in the API-X60 steel at t:rrvlperatures of (a) 204°C and (b)
315°C.

On the other hand, the test results of nanohardness show that a greater hardness Hv is obtained for
the treatment at 204°C, giving an increase in hardness, as shown in Fig.6. (a). It also shows the
matrix nanoindentation in order to determine elastic modulus as shown in Fig. 6 (b).

g

d

Base 08¢ 53T 650°C

35T 26T

E & & ¥ &

Hardness Kg/cm?*

By

Heat Treated

Fig. 6. a) Hardness scales for API X60 steel, (b) Berkovich indentation marks produced along the
API X60 steel with 204°C heat treatment.

Fig. 6. (a) and (b) show that there is an increase in the resistance of the specimen at 204°C,
followed by 315°C, subsequently the other heat treated specimens have lower resistance. It also
presents the ductile fracture type of steels based on, for example, treatment times. On the hand it
shows the results of the nanoindentation test for each treatment temperature in Fig. 7. (a) and (b).
Fig. 8. (a) and (b) gives the variation of the mechanical properties with regards to temperature and
aging constituent phases bainite ferrite (BF), degenerate pearlite (DP) and polygonal ferrite (PF)
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Fig.7. (a) Load—displacement obtained in heat treatment conditions with an load of 150 mN and (b)
load-displacement curves on different phases with an load of 150 mN
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Fig. 8. Variation of (a) hardness and (b) elastic Modulus with microstructure developed by the heat
treatment

Fig. 9. (a) shows the variation of load and displacement that reflects the characteristic hardening,
embrittlement process. This phenomenon results from hydrogen saturation that occurs in the matrix
and this triggers the embrittlement process itself, leading to a change in mechanical properties. Fig.
9. (b) shows the index of embrittlement with treatment conditions, observing the effect for each
treatment temperature in this study.
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Fig. 9. (a) Load-elongation curves obtained from the specimens charged with H and uncharged H;
(b) Variation of embrittlement index for each heat treatment

Conclusions

The API steel demand for pipes currently requires a higher resistance to hydrogen embrittlement.
This is why this study investigated views of mechanical engineers and metallurgists. Each heat
treatment presented a structural change, such as the non-circular ferrite (AF), degenerate pearlite
(DP), bainitic ferrite (BF) and polygonal ferrite (PF), equiaxed ferrite grains, the dark etching areas
of the microstructure consist of martensite formed in untransformed austenite (y) during quenching.
The mechanical property related to the heterogeneity associated with the multiphase microstructure

developed by the heat treatment. Besides, the presence of precipitates obtained in this study
influence the mechanical properties

The values of the load-displacement show the results of the tests for the base material, 650°C and
204°C, with H charged and uncharged H, providing a distinct change in mechanical properties. On
the other hand, the embrittlement index values show a dependence of heat treatment and
microstructure obtained; in such a manner there is a range of results showing the base specimen,
426°C, 538°C and 650°C, are more susceptible to embrittlement than the 204°C and 315°C.
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Abstrac: In the present investigation we studied the effect of heat treatment at 204 ° C, 315 ° C,
426 ° C, 538 ° C and (e) 650 ° C in a stainless API-X60, in which phases and microstructures
evaluates obtained and hence the evaluation of mechanical properties. For this characterization
were employed techniques optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM),
instrumented nanoindentation testing and energy dispersive spectroscopy (EDS). The effect of
thermal treatment shows a microstructure consisting of polygonal ferrite, ferrite-martensite and
bainite-ferrite, in addition to zone and / or regions ferrite- widamastanten, also of globular-
bainite. Type precipitated (Nb, Ti) C, N formed in the material was observed by SEM. Lastly the
values of were obtained hardness, elastic modulus and yield strength, for each specimen heat
treated under nanoindentation test; in such a way obtaining an increase of mechanical

properties depending on the microstructure and processing temperatures.

Keywords: nanoindentation, microstructures, precipitates, heat treatment, mechanical

properties
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Efecto del Tratamiento Térmico en la Microestructura y Propiedades Mecanicas en un

acero microaleado

Resumen: En la presente investigacion se estudio el efecto del tratamiento térmico a 204°C,
315°C, 426°C, 538°C y (e) 650°C en un acero API-X60; en el cual se evalua las fases o
microestructuras obtenidas y con ello la valoracion de la propiedades mecanicas. Para ello, se
emplearon técnicas de caracterizacion de microscopia éptica (MO), microscopia electronica de
barrido (MEB), ensayo instrumentado de nanoindentacion y espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). El efecto de los tratamiento térmicos muestra una microestructura constituida
por poligonal-ferrita, ferrita-martensita y Bainita-Ferrita, ademas de con zona y/o regiones de
ferrita-widamastanten, asimismo de globular- bainita. El tipo de precipitado (Nb, Ti) C,N formado
en el material, se aprecié por MEB. En ultimo lugar se consiguieron los valores de dureza,
modulo elastico y limite elastico, para cada espécimen tratado térmicamente, bajo los ensayos
de nanoindentacion; de tal manera obteniendo un incremento de las propiedades mecanicas

dependiendo de la microestructura y temperaturas de tratamiento.

Palabras claves: nanoindentacion, microestructuras, precipitados, tratamiento térmico,

propiedades mecanicas.
l.- Introduccion

Los aceros microaleado, son utilizados en la industria automotriz, como en las tuberias, valvulas
de paso, en el transporte de petréleo, hidrocarburos y gas natural, donde este tipo de aceros su
vida util se ve afectada por el fluido y/o gas que trasladan; sino también por las condiciones de
suelo, como las ambientales en las cuales operan estos aceros [1-2]. Uno de los factores
usuales en la degradacion de las propiedades mecanicas de los aceros API; es el contacto,
como la exposiciéon con el hidrogeno, lo que ocasiona un comportamiento de fragilizacion por
hidrogeno en estos materiales; por lo tanto es importante el estudio de mejorar las
caracteristicas microestructurales, en consecuencia con unas propiedades mecanicas que
retarden este mecanismo que realiza el hidrogeno en los aceros API [3-4]. Por otra parte la
movilidad y/o difusidon hidrogeno se ve afectada por el tipo de microestructura y tipo de
precipitado formado en acero API; por lo tanto un tipo de microestructura, como de precipitado
pueden reducir la movilidad del hidrogeno [5-6-7]. En afios recientes, varias investigaciones se
han dado la tarea de realizar cambios microestructurales y ver los tipos de precipitados que se
obtienen, con diferentes temperaturas de tratamiento térmico, con la finalidad de observar el

comportamiento de propiedades mecanicas y dar soluciones viables que sean empleadas en
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estos materiales que interactuan con hidrogeno. De tal manera Andenna y Torella [8]; presentan
los diferentes tipos de microestructuras obtenidas con parametros de tratamiento térmico,
donde se observo el efecto de cada microestructura obtenida en este estudio, posteriormente
Don et, al y Xue et. al. [9-10-11]; describen el comportamiento de la microestructura como
influye en la movilidad y/o difusién del hidrogeno, ademas Park et al. y Huang et. al. [12-5];
realizan una investigacién de la capacidad del tipo de microestructura y los preciptados, para
atrapar el hidrogeno, con la finalidad de aumentar la vida util de estos aceros. Por ello este
articulo investiga el efecto del tratamiento térmico seguido de un temple, con el propdsito de
obtener las caracteristicas microestructurales obtenidas y las propiedades mecanicas en el

acero API-X60 tratado térmicamente.
Il.- Desarrollo experimental
Caracterizacion material base

El material utilizado en este trabajo es un acero API-X60 con una composicion quimica, como

se muestra en la tabla |. La figura 1. Muestra la microestructura del material base

Tabla I. Composicion quimica en wt%.

Steel C% | Mn% | Si% | P% | S% | Cr'% Ni% | V% | Nb% Ti%

APLXEO | 021 | 152 | 019 |0.012| %% | 046 | 0.15 | 0.05| 003 | 001

Figura 1. Microestructura del material base
Tratamiento Térmico

Se utilizaron especimenes con dimensiones 3.7 mm largo, ancho 7mm y espesor 3mm como se
muestra en la figura 2 (a); en la figura 2(b) se tiene los tiempos y permanencia de los

tratamientos térmicos.
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Figura 2, (a) especimenes del acero API-X60 y (b) tiempo y permanencia de tratamiento
térmico.

TIEMPO (mint)

Caracterizacion de las Fases

Los especimenes tratados térmicamente fueron sometidos a wuna caracterizacion
microestructural por Microscopia 6ptica (MO) con un microscopio ZEISS AX10, empleando un
ataque quimico con nital del 2 al 5 %; Ademas mediante Microscopia Electronica de Barrido
(MEB); con un microanalisis quimico por espectroscopia de rayos X por dispersion en la energia
(EDS) se revelan la presencia de los tipos de preciptados hallados, utilizando un equipo JSM-
6010LA.

Propiedades Mecanicas

Se determinaron el médulo de elasticidad, limite elastico [13-14-15] y la dureza; con el ensayo

instrumentado de nanoindentacion con una carga 150 Mn.
lll.- Resultados y Discusiones

En la figura 3. Muestra el cambio de la microestructura del acero API-X60, después de
someterse a los tratamientos expuestos en este estudio. Mediante el ataque quimico con nitrico
3%, se revelan las fase presentes como se observan el figura 3 (a) y (b),donde se tiene una
estructura bainita-ferrita (BF), ferrita-martensita (MA), con pequefias zonas globular bainita (GB)
;asimismo en la figura 3(c) y (d), presentan fases como la poligonal-ferrita (PF) ), ferrita-
martensita (MA), ferrita widamastanten (FW) y globular bainita (GB); en ultimo lugar la figura 3
(e), muestra una microestructura compuesta por poligonal-ferrita (PF) y ferrita widamastanten
(FW) ; el tipo de microestructura que se presentan en las micrografias dependen del

tratamiento térmico y enfriamiento..
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Figura 3. Micrografias por microscopia optica de los diferentes tiempos de tratamiento; (a)
204°C, (b) 315°C,(c) 426°C, (d) 538°C y (e) 650°C

En la figura 4 se puede observar la presencia de la morfologia de los tipos de preciptados de
acuerdo con la solubilidad de equilibrio en la rango de temperatura austenitica y teniendo en
cuenta la quimica composiciones. Mediante un EDS, se revelan los elementos aleantes que
tienden a formar TiN, NbC, TiCN, VCN y NbCN, son precipitados que se forman en estos
materiales, ya que en su composicion quimica se; hallan elementos aleantes como Nb, Tiy V;
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que tienden a formar precipitados pueden variar en tamafos y formas dependiendo de la

temperatura de tratamiento.
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Figura 4. (a) y (b) Micrografias de la morfolodgica del preciptados, con tratamiento térmico a
204°C.

En la figura 5 se muestra el ensayo de nanodureza en a los especimenes con tratamiento
térmico, con la presencia de diferentes; con los datos experimentales obtenidos mediante la
técnica de nanoindentacion se determino la dureza y modulo elastico, de las fases presenten
de. Ademas unos estudios presentan el comportamiento del limite elastico; el cual se puede
evaluar mediante ensayos de medicion dureza instrumentada [13-14-15]; por ello mediante se

ensayo de nanodureza evalué el limite elastico en este trabajo.
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La figura 5 Imagenes de nanoindentacion de diferentes zonas de las fases (a) PF, (b) MA, (c)
DPy (d) BF

Por otro lado, se tiene la presencia ferrita-acicular/martensita-austenita, asimismo la influencia
de los elementos aleantes como el Ti, V, Nb y Ni en un parametro que se manifiesta en las
propiedades mecanicas, tomando en consideracion los estudios anteriores se determina las
propiedades mecanicas bajo la técnica de nanoindentacion instrumentada [16-17]. En tabla II,
se presentan los promedios de la variacion de las propiedades mecanicas; ya que dependieron
del tipo de microestructura obtenida por los tratamientos térmicos para este material, En la
tabla Il se han agrupado los tipos de fases presentes, en la cual destacan las microestructura
ferritica, martensita y bainitica; con una mezcla de ellas. En los valores de las propiedades
mecanicas obtenidas se tiene un margen de error para la dureza 20 Kg/cm? y del limite elastico
de 60 MPa.
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Tabla Il. Propiedades mecanicas de las fases presentes del acero api-X60 tratado térmicamente

Temperatura Microestructuras Limite Modulo de Hardness
de (Fases) elastico elasticidad (Kg/cm?)
tratamiento (MPa) (Gpa)
(°C)
204y 315 Bainita-Ferrita 1248 a 438 215a 193 323 a 228
538y 650 Poligonal-Ferrita 745 a 269 198 a 175 272 a 200
426 Martensita-Austenita 1000 a 373 207 a 183 294 a 214

IV.- Conclusiones

El efecto de los tratamiento térmicos en el acero de estudio, genera una transformacién y/o
cambio microestructural con las temperatura de tratamiento, con el medio de enfriamiento
propuesto en este estudio, ademas se tiene las fases de ferrita, martensita, bainita y una
mezcla de ellas. El tratamiento térmico afecta las propiedades mecanicas de cada espécimen a
temperaturas de exposicion, como de enfriamiento, dando que la temperatura 204°C y 315°C;
tiene un incremento en propiedades mecanicas como se observa en los valores obtenidos por
nanoindentacion. Ademas la gran variedad de microestructuras diferentes, dan un efecto las
propiedades mecanicas de este material de modo muy significativo en modulo de elasticidad,
dureza y limite elastico. El EDS muestra la evidencia del preciptados y la morfologia del
carbonitruros (Nb, Ti) C, N, igualmente estos precipitados conducen a cambios en la dureza,
como en limite de elasticidad, ademas una influencia en el comportamiento mecanico del
material. Finalmente este primer estudio dara hincapié, para evaluar la influencia del hidrogeno

en las fases y los precipitados obtenidos en este estudio.
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Abstract: The present work reports on the effect of hydrogen on the mechanical behavior of API 5L
X70 ageing. Bending test specimens underwent solution treatment in an electric induction furnace at
1100°C for 30 min under argon atmosphere and water quenching and then ageing process for five
temperatures in the range between 204 to 650°C for 30 min of time exposition and water quenching,
respectively. The microstructural characterization was examined by scanning electron microscopy
(SEM) and matrix samples ageing showed microstructures, acicular ferritic, polygonal ferrite, bainitic-
ferrite, degenerate perlite and retained austenite and energy dispersive spectroscopy (EDS) evidencing
the presence of carbonitrures type Nb, Ti, V (N, C). Hydrogen was introduced in a sample of bending
test, through cathodic charging, applying a current density of 50 mA/cm? Three point bend test was
carry out on specimen on APl X70 with and without hydrogen and the result showed a reduction of
ductility and 65% of index of embrittlement (Iy). Also, samples undergoing ageing with hydrogen
showed an increase in bending stress compared to a sample undergoing ageing without hydrogen, and
the parameter (l) decreased in the range of 21 to 29% due to the formation of traps. The fracture
surface of bend tested samples were examined using a SEM.

Introduction

High strength low alloy (HSLA) steels or microalloyed steels are technologically important
structural materials in application included pipelines (of crude oil or natural gas transport) [1]. The
hydrogen diffuses at room temperature and accumulates at the microstructural defects such as voids,
dislocations, grain boundaries, precipitates and triple junctions [2]. The diffusion of hydrogen is
affected by the microstructural presence of various defects attracting the hydrogen and trapping it. In
the literature the trapping sources in metal are categorized in chemical and physical trapping sources
[3].

The effect of mechanical properties is obtained by slow bending tests [4] to evaluate the
material resistance to hydrogen embrittlement at high levels of strain. To evaluate the load versus mid
span deflection, the bending stress o, and the bending strain &, is given by Eq. 1 and Eg. 2,

respectively.
3PL

O = W (M Pa) (1)
g = GEZD %) )
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where, P is the load (N), L is the length of the sample (mm), W is the width of the sample (mm), D is
the depth or thickness of the sample (mm), and d is the displacement/mid span deflection (mm)

A quantitative estimate of the effect of hydrogen can be expressed in terms of hydrogen
embrittlement index HEI (l4). This can be defined as the ratio of a given property when measured in
the presence of hydrogen to that in the absence of hydrogen and it is given by the following equation:

I, ={‘90_"’"Hjx100 (%) ®3)

o]

Where ¢, is the maximum bending strain in the case without hydrogen charging, and ¢, is the
maximum bending strain in the case with hydrogen charging. A large value of HEI signifies a large
effect of hydrogen on ductility.

In this work the effect of hydrogen on the mechanical properties and embrittlement of AP1 X70
ageing is studied using three point bend tests. Hydrogen was introduced into alloy by in situ cathodic
charging using an aqueous sulfuric acid electrolyte and the microstructure and fracture surface were
examined by SEM.

Experimental Work

API X70 steel according to API 5L specification was used as specimen composed of 0.027% C, 1.51%
Mn, 0.13% Si, 0.014% P, 0.002% S, 0.035% Al, 0.093% Nb, 0.28% Cu, 0.27% Cr, 0.16% Ni, 0.004%
Mo, 0.004% V, 0.011% Ti, 0.16% N and Fe balance. The microstructure of acicular ferrite is observed
in Fig 1a and the API X70 sample for the three point bend test is shown in Fig. 1b. A thermal treatment
was carry out which consisted of two phases: i) The solution treatment introducing samples in a electric
induction furnace at 1100°C for 30 min under argon atmosphere and water quenching, ii) Ageing
process at temperature 204, 315, 426, 538, and 650°C for 30 minutes and water quenching,
respectively.
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Fig. 1. a) View of the microstructure parallel to the rolling direction in API X70 steels, and b) sample
of bending test.

The electrochemical hydrogen permeation developed by Devanathan-Stachurski [5] was
employed, the hydrogen cathodic charging is carried out in a 0.5M H,SO, electrolytic solution at room
temperature (25°C) using a current density of 50 mA/cm? hydrogen was pre-charged for 4 h 30
minutes before the bend test, the hydrogen pre-charging time was selected based on the hydrogen
diffusivity in HSLA [6].

The three point bend test was used to study the mechanical behavior on APl X70 ageing steel
samples in the presence and absence of hydrogen. The tests were carried out in five different ageing
temperature conditions, seven sets of identical AP1 X70 steel samples in each of the six different test
conditions. The three point bend test was carried out using a three point bending test fixture on a
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instron UNITED STML1 universal testing machine. The crosshead speed of 0.12 mm/min was used
confirming [7].

Conventional metallographic techniques and etching with 2 to 5% nital solution and JSM-
6010LA SEM) were used to examine the microstructure and the fracture surface of the tested samples
under different conditions were examined. The EDS characterization evidenced the presence and
formation of precipitates.

Results and discussions
Microstrcutural characterization

The microstructure of the AP1 X70 ageing obtained by SEM is shown in Fig. 2.

BEC 15KV WD11mm §550 ;500 10pm

Fig. 2. SEM microstructure to temperature aging of a) 315 andb) 650°C

Figure 2 at the condition aging of 315°C and 650°C, respectively reveals islands with brighter contrast
and shows a phase with featureless appearance for polygonal ferrite (PF), acicular ferrite (AF),
martensite and retained austenite (MA). Higher magnification reveals second phases on APl X70
aging, in Fig. 3 at the condition 204°C, and shows as the secondary phases degenerated islands of
perlite (DP) and bainite ferrite (BF). In this result, MA and BF includes many carbide particles.

Fig. 3. Higher magnlflcatlons obtained by SEM mlcrographs reveal second phases distributed between
ferrite grains at the condition 204°C aging.

Figure 3 shows the microstructure at the condition 315°C aging. The ferrite grains are smooth,
and the equiaxed ferrite grains are separated by continuous, linear boundaries. The dark etching areas
of the microstructure consist of martensite that formed in untransformed austenite (y) during
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quenching. Hence, at the condition 650°C again, it shows a slightly coarsened ferrite microstructure as
some ferrite has grown the volume fraction of PF (see Fig. 2b), increased with increasing the
temperature aging. So, some precipitation strengthening by Nb (C, N) occurs during the y—a
transformation during cooling.

Figure 4 shows the plot of counts versus KeV obtained during SEM microanalyses carried out
in precipitate areas on APl X70 aging treatment, the type of precipitates evidence with the size in the
range of 5to 3 um.
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Fig. 4. EDS speckteFum on APl X70 aging at temperature of 204 amrvld 315°C.

6.00

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 10.00 12.00 14.00

The presence of the elements such as Nb, Ti, V, C and N, EDS evidence the presence
precipitation of the fine (Nb,Ti)(C,N) from ferrite generated at low temperature resulted in the effective
precipitation strengthening effect.

Tree point bend test
Figure 5a shows typical bending stress-bending strain curves for the three point bending specimen at

the condition with presence of hydrogen (H) and absence of hydrogen. Figure 5b summarizes the
ductility response of this material for both, i.e. charged an uncharged condition.

Fig. 5. a) Bending stress vs. bending strain curves obtained during slow bending tests of APl X70 in
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different test conditions and b) average bending strain, ductility for charged and uncharged tests at
ageing conditions and Index of hydrogen embrittement (Iy).

In the uncharged condition, this material is highly ductile in the bend behavior and there is a

dependence on the aging condition. In the charged condition, however the behavior is strongly
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microstructural dependent. In particular, it may be separated in categories: ageing at the condition of
less than 500°C, some ductility was observed and ageing condition at temperatures above 500°C, there
are effects of hydrogen and the ductility is reduced. Figure 5b plots the index of hydrogen
embrittement for different aging conditions with the effect of ductility.

For the tested X70 sample, it was observed a maximum bending stress of 760.91 and 521.59
MPa at a corresponding bending strain of 4.80% and 2.0%, without and with presence of hydrogen,
respectively. The HEI for the sample tested with hydrogen charging shows a very high value of 58.08,
indicating that the presences of hydrogen effects the material ductility.
The bend stress and strain values of sample at the condition 315°C ageing was observed to have a
maximum bending stress of 393.32 MPa at the corresponding bending strain of 2.46%, the sample
tested with hydrogen charging was seen to have a maximum bending stress of 365.71 MPa at the
corresponding bending strain 1.93%, the effect of hydrogen decreases and the HEI in this case is
21.24% due to the formation of traps [8,9]. In the case of samples tested of 650°C ageing observed a
maximum bending stress of 516.15 MPa and a corresponding bending strain of 4.66% and for
hydrogen charging, the observed maximum bending stress was 188.35 MPa and corresponding bending
strain of 1.78%, the HEI in this case is 61.60%. It is seen that the presence of hydrogen lowers the
bending stress and bending strain values drastically.

SEM images of fracture surfaces of APl X70 three point bend test sample tested under different
conditions are presented in Fig. 6.
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Fig. 6. SEM fracture surface images of three-point bending a)API X70 and d) APl X70-H, b) 315° and
e) 315°-H, c) 650° and d) 650°- H.

The fracture surface of the sample APl X70 tested with neither hydrogen charging Fig. 6a is
seen to have a ductile type fracture resulting from microvoid nucleation. The fracture surface of the
sample tested with hydrogen charging (Fig. 6d) is seen to have quasi- cleavage fracture regions:
cleavage facets and region of microvoids. The fracture surface of the sample tested at the conditions of
315°C ageing (Fig. 6b) shows the cleavage and the presence of hydrogen (Fig. 6e) and exhibited a
mixed ductile brittle fracture. The condition of 650°C ageing (Fig. 6¢) exhibited cleavage fracture with
facets containing river markings and with charging hydrogen (Fig. 6f) showed cleavage fracture with
micro cracks.
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Conclusions

The API X70 with and without hydrogen charging was observed to have a drastic reduction in bending
stress and bending strain values. The HEI for sample API X70 tested with hydrogen charging shows a
very high value of 58.9%. The sample tested at the condition 204 and 315°C ageing on APl X70, with
hydrogen charging , the HEI decrease of 21.24 to 29.23% due to the formation of traps, associated with
the multiphase microstructure develop by the ageing treatment and the formation of carbonitrides
(V,Nb, Ti) (C,N). The APl X70 sample tested at the condition 426 and 650°C ageing, with hydrogen
charging, the HEI increases from 38.35 to 61.68%, indicating that the presence of hydrogen affects the
material drastically and reduces the ductility.
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ABSTRACT

This work study the effect on aging thermal treatment on micro-alloyed steels API X70 pipe,
microstructure and mechanical properties such a yield strength (Y), hardness (Hv) and Young's
modulus (E) are presented in this work. Thermal treatment consists of two phases: i) The
solution treatment introducing samples in a electric induction furnace at 1100 °C for 30 min
under argon atmosphere and water quenching, ii) aging process for five temperature in the range
between 204 to 650 °C for 30 min of time exposition and water quenching, respectively. The
microstructural characterization was examined by optical microscopy and matrix samples aging
showed microstructures like acicular ferritic, polygonal ferritic and bainitic-ferritic, and the
secondary phases were examined by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
spectroscopy (EDS) obtained by SEM evidencing the presence of precipitates composed of
vanadium (¥), niobium (Nb) and titanium (7i). The mechanical properties were evaluated by
depth sensitive indentation test at the samples aging, the results showed increase of the (Hv) and
(E) to the conditions of low temperature aging.

Keywords: microstructural, hardness, second phases, nano-indentation, scanning electron
microscopy (SEM).

INTRODUCTION

High strength low alloy (HSLA) steels or microalloyed steels are a technologically important
structural materials in application included pipelines (of crude oil or natural gas transport), body
parts in automotive industry and pressure vessels [1]. A lot of researches have dealt with the
acicular ferrite dominated microstructure and its properties [2,3].

These steels contained small amounts of alloying elements, such as titanium, niobium and
vanadium, which enhance the strength through the formation of stable carbides, nitrided or
carbonitrides are important in the control of austenite recrystallization.

The mechanical characterization of the materials is represented by hardness and is defined as
the resistance of permanent deformation. In depth sensing indentation, hardness H is defined as
the mean contact pressure P, under the loaded indenter, H=P/A= P,, and is calculate as the
indenter load P divided by the projects contact area 4. Yield strength Y can, be calculate from the
mean contact pressure Py, (or hardness). For soft metal with low hardness compared to elastic
modulus, yield stress is usually calculated according to Tabor [4] as H=CY, where the H is the



hardness, C is a constant and Y is the representative stress, concluded that C is from 2.8 to 3 for
coppers and mild steels. Jhonson's study [5] proposed the relationship between hardness and
yield strength.

pm/y =A(B+In(k(E/Y)e,,) 1)

Where 4, B and k are constants (4=4/3, B=2/3 and k=5/3). Actually, the right-hand part of Eq.
1 corresponds to the constraint factor C, which depends on ¢, and the ration £/Y that
characterises the material susceptibility to plastic flow.

The values of representative strain ¢, for Vickers and Berkovich indenter vary from 0.0115
to 0.042. In this study, the behavior of the material beneath the pyramidal indenter was assumed
to be a plane strain deformation and ¢, is defined as value of 0.033, values obtained by
Ogasawara [6].

In the present work, the mechanical properties of API X70 microalloyed steel subjected to
aging treatment, and the relation between microstructure and evaluation of the mechanical
properties by depth sensitive indentation test was discussed.

EXPERIMENTAL

Microalloyed steel plates 37.5x2.5x7mm which belong to API X70 steel according to API 5L
specification were used as specimen with composed of 0.027% C, 1.51% Mn, 0.13% Si, 0.014%
P, 0.002% S, 0.035% Al, 0.093% Nb, 0.28%Cu, 0.27% Cr, 0.16% Ni, 0.004% Mo, 0.004% V,
0.011% Ti, 0.16% N and Fe balance and in the Figure 1a show the microstructure in direccion
hot rolling. Thermal treatment consists of two phases: 1) The solution treatment introducing
samples in a electric induction furnace at 1100 °C for 30 min under argon atmosphere and water
quenching, i1) Aging process at temperature 204, 315, 426, 538, and 650 °C for 30 minute and
water quenching, respectively , according to the diagram presented in Figure 1b. The specimens
were cross-sectioned along the rolling direction, mechanically ground and polished by
conventional metallographic techniques and etching with 2 to 5% nital solution. ZEISS AX10
optical microscopy and JSM-6010LA scanning electron microscope (SEM) were used to
examine microstructure characterization. Also, the EDS evidenced the presence of precipitates.

Depth sensitive indentation test were carried out using a dynamic ultra microhardness tester
DUH-2118S, the sample were indented at room temperature with a Berkovich diamond with
115°C triangular pyramid indenter, the peak load applied is 100 mN to estimate the elastic

modulus and microhardness of the constituent phases.
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Figure 1. a) View of the microstructure parallel to the rolling direction in API X70 steels, 100X
and b) schematic of diagram of the aging treatment processing.
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RESULTS AND DISCUSSION

Microstrcutural characterization

Figure 2 shows the optical and scanning electron microstructure of API X70 after aging.
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Figure 2. Microstructure obtained by optical microscopy at the temperature aging of a) 204 °C
and b) 650 °C and SEM microstructure to temperature aging of ¢) 204 °C y d) 650 °C

Optical microstructure show in Figure 2a and Figure 2b at the temperature aging of 204°C and
650°C, respectively, reveals mixed morphology of ferrite grains (o) along with the distribution of
low dark color phases at the ferrite grain boundaries, the correspondent SEM micrograph shown
in Figure 2c and Figure 2d at the condition aging of 204°C and 650°C, respectively reveals
island with brighter contrast and show phase with featureless appearance for polygonal ferrite
(PF), acicular ferrite (AF), martensite and retained austenite (MA).

Higher magnification obtained by SEM revel second phases on API X70 aging, in figure 3 at
the condition 204°C, show the secondary phases of islands degenerate perlite (DP), bainite ferrite
(BF). In this result, MA and BF includes many carbide particles.
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Figure 3. Higher magnifications obtained by SEM, micrographs reveals second phases
distributed between ferrite grains at the condition 204°C aging.

The microstructure on API X70 consist acicular ferrite (see Figure 1a), Figure 3 shows the
microstructure at the condition 204°C aging. The ferrite grains are smooth, and the equiaxed
ferrite grains separated by continuous, linear boundaries. The dark etching areas of the
microstructure consist of martensite that formed in untransformed austenite (y) during
quenching. Hence, at the condition 650 °C again, shows a slightly coaserned ferrite
microstructure as some ferrite were grown the volume fraction of PF (see Figure 2b and Figure
2d) increase with increase the temperature aging. So, some precipitation strengthening by Nb (C,
N), occurs during the y—a transformation during cooling.

EDS by scanning electron microscopy

Figure 4 show the plot of counts versus KeV obtained during SEM microanalyses carried out
in areas precipitates on API X70 aging treatment at 204°C, the type of precipitate evidence,
which vary in size from several microns.
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Figure 4. a) SEM micrograph and d) sponding EDS spectrum on API X70 aging at 204°C.

The microstructure observed the presence of carbides in the matriz ferrite Figure 4a.
according the figura 4b, the presence of the element such as Nb, Ti, V, C and N, EDS analyses of
particles were performed and the chemical composition is listed in Table 1. The presence
precipitation of the fine (Nb,Ti)(C,N) from the ferrite generate at low temperature resulted in
effective precipitation strengthening effect.

Table I. Chemical composition for the analysed spectra in mass fractions.

Element C N Ti | V |Mn| Fe | Cu| Nb (Mo
ms%o 13.54127.43(0.16{0.15[0.79(57.0610.36|0.16] 0.4

Depth Sensitive indentation

Figure 5 shows the response of the aging treatment to depth sensitive indentation test with
different phase with constant load. The indentations were obtained after aging at 538 °C, the
elastic modulus could be calculate from the slope of the load displacement curve using the Oliver
and Pharr equations [7] and figure 5d show the behavior of the load displacement of the
constituent phases.
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Figure 5. SEM images of nanoindentt of differents phases a) PF, b) DP and c¢) BF and
d) load-displacement curves on different phases.



Figure 6a show the behavior of the load-displacement obtained in the phase PF and the Figure
6b show the results the microhardness obtained to different temperatures aging.
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Figure 6. a) Load-displacement curves on API X70 aging at different temperature on the phase
PF and b) variation of microhardness on different phases, with different temperature aging
conditions.

Figure 7 present the mechanical properties related to the homogeneity associated with the
single phase microstructure develop by the aging treatment, Figure 7a and 7b show aging curve
plotted modulus elastic and yield strength between aging temperature, respectively. The yield
strength was obtained by equation 1, depth sensitive indentation test was carry out on DP, BF
and PF with constant load applied, the load-displacement curves with distinctly different slopes
during the load cycle.
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Figure 7. Variation of a) elastic modulus and b) yield strength with aging temperature after

water quench on API X70.

The variation of mechanical properties values with regard to aging temperature and
constituent phases BF, DP and PF. The elastic modulus of the concerned phase are in range of
181 to 233GPa (BF), 159 to 220 (DP) and 149 to 208 GPa (PF) with an average error margin of
4 GPa. The variation of the microhardness change from 287 to 354 Kg/cm? (BF), 255 to 321
Kg/cm? (DP) and 216 to 302 Kg/cm? (PF) with an average error margin of 15 Kg/cm? and the
variation of the yield strength obtained are range 1008 to 1306 MPa (BF), 913 to 1173 MPa (DP)
and 757 to 1107 MPa (PF) with an average error margin of 70 MPa. According Thompson et al.



[8] the mechanical properties of low-carbon steels with acicular ferrite/MA microstructures
showed that yield strengths ranged from 450 to 985 MPa. Hence, the molybdenum (Mo)
contained steels exhibited higher strength and the yield strength increased. Nb and Ti additions
play an important role in the microstructure formation [9].

CONCLUSIONS

The present study evaluate the effect of the aging treatment in API X70 micro-alloyed steel,
the aging significantly affects the properties of the material and depth sensitive indentation is a
powerful technique for evaluate the mechanical properties of materials. The mechanical
properties related to the heterogeneity are associated with the multiphase microstructure develop
by the aging treatment. The heat treatment temperature of 204 °C increase the properties and
micro alloyed steels without treatment having a yield strengths, report in literature about 690
MPa, and the present work by aging treatment are obtained values of 757 to 1306 MPa.The EDS
evidence the formation of carbonitrures (Nb,Ti) C,N and the change the mechanical properties.
The presence of Nb, Ti (C, N), lead to changes in the mechanical behavior of the material: the
yield strength and the microhardness increase.
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ABSTRACT

The present work reports on the effect of hydrogen on mechanical properties of aluminum
AA 6061 hardened by precipitation. Test specimens are solution treated in an electric induction
furnace at 803 K during 1 hour and then precipitation hardened during 4 hours at 423, 448 and
473 K. The heat treated specimens are subjected to a hydrogen cathodic charging process during
0, 24 and 96 hours and then tested under monotonic uniaxial tensile loading according to ASTM
E8-03. Scanning electron microscopy characterization of tensile fracture surfaces reveals that
hydrogen charging of precipitation hardened specimens enhances intergranular cracking by
microvoid coalescence and intragranular cleavage fracture. The results show that, although
hydrogen charging causes embrittlement of precipitation hardened aluminum AA 6061, the
effect is a function of time; short time cathodic charging increases the ductility of the alloy.

INTRODUCTION

Aluminum alloys containing Mg and Si as major alloying additions are widely used for
automotive applications because of their good combination of properties. The heat treatable Al-
Mg-Si alloys of the 6xxx series are often chosen for these applications, since they show a good
combination of formability, corrosion resistance and weldability [2]. The hardening phase in
these alloys has recently been identified to be the coherent metastable " phase [1]. The
introduction of hydrogen into aluminum alloy systems generally has a deleterious effect on the
mechanical properties and particularly on the fracture toughness [3, 5]. The embrittlement
resulting from the presence of solute hydrogen can be induced during processing or service in a
gaseous or liquid corrosive environment. Strengthening of Al-Mg-Si alloys is based on a
precipitation hardening process [6—8] and numerous investigations have reported on the effect of
external hydrogen intake on the deformation and fracture behavior of precipitation hardened
alloys[6,7]. The purpose of this work is to evaluate the effect of cathodic hydrogen charging on
the mechanical properties and fracture behavior of aluminum AA 6061 hardened by
precipitation.

EXPERIMENT

The nominal chemical composition of the aluminum AA 6061 alloy used in the present
study is 0.40-0.80% Si, 0.80-1.20% Mg, 0.7% Fe, 0.15-0.4% Cu, 0.15% Mn, 0.04-0.035% Cr,
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0.25% Zn, 0.15% Ti. Tensile specimens are solution treated at 803 K for 1 hour and quenched in
water. Artificial aging is carried out at 423, 448 and 473 K during 4 hours followed by water
quenching to room temperature. The heat treatments are performed using two Lindberg model
51894 furnaces. Hydrogen cathodic charging is carried out in a 0.5M H,SO4 electrolytic solution
using a current density of 7.5 mA/cm?” during 0, 24 and 96 h. Tensile tests are carried out at
room temperature according to ASTM E-8-03 using a universal testing machine (UNITED
SSTM1). The fracture surfaces of the tested specimens are examined using a scanning electron
microscope (SEM JEOL JSM 5900).

RESULTS AND DISCUSSION

Effect of aging heat treatment on mechanical properties

The tensile stress-strain curves for each condition of aging are shown in Figure 1 and Table [
lists the tensile properties of AA 6061; ultimate tensile strength (UTS), yield strength (YY),
fracture stress (FS), reduction of area at fracture (RA) and elongation to fracture (EL), each data
point represents the average of at least five tests.
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Figure 1. Stress-strain curves for aluminum AA6061 aged at different temperature for 4 hours
cooled in water.
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Table 1. Tensile Properties of AA 6061 with different aging conditions

Temperature | Time | YS UTS FS RA EL
X) (h) | MPa) | (MPa) | (MPa) | (%) | (%)
423 4 1266.80 | 344.80 | 260.30 | 35.25 | 27.80
448 4 [311.70 | 348.00 | 272.00 | 34.25 | 19.70
473 4 |288.00 | 312.30 | 250.00 | 35.88 | 17.20

The optimum strength is observed after aging at 448 K while underaging and overaging are
observed at 423 and 473 K, respectively. The same trend is observed for the elongation to
fracture with very little effect on the reduction of area at fracture. Thus, according with the
results shown in Table I, the optimum aging treatment is 4 hours at 448 K.

Effect of cathodic hydrogen charging.

Figure 2a shows the effects of hydrogen charging on the stress-strain curves of AA 6061
aged 4 hours at 448 K. Figure 2b presents the change in YS, UTS, FS and RA of AA 6061 as a
function of charging time and Table II lists the tensile properties for the various conditions
tested. The tensile property data shows that hydrogen charging during 24 hours of aged (4 hr,
448 K) AA6061causes a small decrease in YS and UTS. Comparing the data presented in Table
I and Table II, it can be observed that a similar effect occurs in underaged and overaged samples.
Increasing the charging time to 96 hours causes only a small increase in the tensile strength of
the samples (see Table II). In contrast, the ductility of the charged samples, as measured by RA
at fracture, first increases significantly after 24 hours and then drops dramatically after 96 hours.
In is noteworthy that, on a percentage basis, the effect of hydrogen charging is much more
pronounced on RA than on EL. This result is surprising considering that a number of researchers
[8-10] have indicated that the ductility of Al-alloys decreases significantly when they are
cathodically charged with hydrogen. In the present work, RA exhibits a different behavior for
charging times up to 24 hours: RA increases by more than 25% with respect to the uncharged
condition (Figure 2b).

Table II. Effect of hydrogen charging on the tensile properties of AA 6061.

Temperature | Charging | YS UTS FS RA EL
(K) time (h) |(MPa)| (Mpa) (MPa) (%) (%)
423 24 2745 | 341.1 277.5 34.00 27.18
448 24 2924 | 321.8 229.0 43.25 18.62
96 290.0 | 329.0 313.0 21.75 16.00
478 24 280.4 | 307.0 241.0 31.25 19.93
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Fgure 2. Effect of hydrogen charging time on: a) stress-strain curves and b) yield strength (YS),
ultimate tensile strength (UTS), fracture stress (FS) and reduction of area at fracture (%RA), of
AA 6061artificially aged during 4 hours at 448 K.

SEM observation of the fracture surfaces

The effect of hydrogen charging time on the fracture surfaces of specimens of AA 6061
artificially aged at 448 K during for 4 hours is shown in Figures 3 and 4. As can be seen in Fig.
3a, the fracture surface of the specimen aged at 448 K during 4 hours exhibits a fibrous central
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region, which is associated with the nucleation and growth of the crack, surrounded by a zone of
ductile tearing, which represents the final separation resulting in a ductile cup and cone type
fracture. Figure 4a illustrates the dimpled morphology (average dimple diameter of 11.6 pm) of
the fracture surface which is characteristic of the tensile fracture of high ductility materials. As
can be seen, the dimples are separated by thin regions of ductile tearing and exhibit conical
shapes with very fine second phase particles within them.

Figure 3. Effect of hydrogen charging time on the fracture surfaces of specimens of AA 6061
artificially aged at 448 K during for 4 hours a) 0 h, b) 24 h, ¢) 96 h.

Figure 4. High magnification SEM micrographs of the fracture surfaces of specimens of AA
6061 showing ductile fracture with elongated dimples; (a) charging time: 0 hr, ( b) charging
time: 24 hr; and mixed ductile-brittle fracture with elongated dimples and intergranular cleavage
facets; (c) charging time: 96 hr.

Similar fracture surface characteristics are observed in the sample charged during 24 hours
(Figure 3b). In this case, however, there is an increase in the magnitude of the plastic
deformation in the center of the specimen which resulted in a larger reduction of area at fracture
(see Figure 2b) and an increase in average dimple diameter to 12.4 pum. Some regions of quasi-
cleavage fracture can also be observed in Figure 4b: smooth, flat regions separated by zones of
ductile tearing. These regions are related to hydrogen induced crack initiation sites. In contrast,
the dimples are a clear indication of ductile fracture initiated by nucleation of microvoids at the
interfaces between the matrix and the f (Mg;Si) precipitate particles.

As can be appreciated in Figures 3¢ and 4c, hydrogen charging during 96 hours significantly
changed the mode of fracture compared with the uncharged and 24-hour charged specimens. In
this case, the cup-cone type of fracture is not developed and the reduction of area at fracture is
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significantly reduced (Figure 3c). In addition, at high magnifications (Figure 4c), intergranular
brittle fracture regions are clearly visible and the dimple diameter and density in the central part
of the fracture surface are severely reduced. Also, regions of dimpled ductile fracture are
separated by large regions of transgranular fracture where faceted patterns and steps suggest the
occurrence of cleavage.

CONCLUSIONS

Optimum mechanical properties of aluminum AA 6061 alloy are obtained after artificial
again during 4 hours at 448 K. Hydrogen cathodic charging during 96 hours of aged specimens causes
embrittlement. However, the results of the present investigations showed that short-term (up to
24 hours) cathodic hydrogen causes a 25% increase in reduction of area at fracture. Increasing
the hydrogen charging time from 24 to 96 hours changes the appearance of the fracture surface
from 100% dimpled cup-cone to mixed ductile-brittle fracture with elongated dimples and
intergranular cleavage facets.
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ABSTRACT

In this research we studied the fracture of a cast iron drum for 3.5 ton trucks, and it seeks
to determine the causes that led to a series of cracks in different areas of the part of drum brake
during the manufacturing process, casting or machining. The work followed the methodology
usually used in failure analysis; we used the following analytical techniques: visual inspection,
penetrating liquids, fractography, metallography, chemical analysis and mechanical testing of
hardness. The analysis of the automotive part surface is divided into four sections which are the
flange, track, belt and covers powders which were evaluated by the above techniques to
determine the failure of the piece. Metallography analysis in each section of the piece showed
different microstructure on gray cast iron; showing that pieces works with different cooling
conditions during manufacture, giving a mechanism of failure-prone fragile.

Keywords: Fracture, Casting, Microstructure, Optical Metallography, Hardness.

INTRODUCTION

The failure analysis is a useful tool because it not only seeks to identify the mechanisms
that cause breakage or degradation of mechanical faults and equipment but also establishes
responsibilities and probably more importantly, to facilitate the taking of corrective measures that
prevents recurrence of the failure [1-2]. The life of automotive components depends critically on
their properties mechanical, physical and chemical made during the casting. One of the main
possible failures is due to impact and wears resistance [3-4]. The two main functions of a drum is
the transmission of a considerable mechanical strength and heat dissipation from, this means
operating at medium or high temperatures. Many materials can fulfill these functions, however,
for reasons of performance, stability, raw material costs and ease of production, gray iron is the
material commonly used. Gray irons are used for automotive brake drums have a long lifespan.
They have a high thermal coefficient; on the other hand have excellent wear resistance [5-6]. In
the case of ferrous, gray iron castings are widely used in the automotive industry, where
operating conditions of automotive components subject to wear, abrasion and surface corrosion.
The gray iron can be machined easily, even with hardness that provide good wear resistance has
great resistance under conditions where the flow of lubricant is insufficient to maintain a
lubricating film. It has outstanding properties for applications involving vibration conditions. The
comprehensive strength is important when the gray iron used for machine foundations or supports
[7]. Like all fragile materials, the comprehensive strength of gray iron is much larger than its
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tensile strength, and is largely a function of shear strength. Understanding Failure usually occurs
along an oblique plane, unless the sample is large enough to allow bending failure [8].

EXPERIMENTAL

In this study the company Motor Lermmerz provides the automotive component of brake drum of
3.5 ton. The failure analysis of brake drum was studied using the following techniques; a) Visual
analysis through penetrating liquids by standard ASTM E165, b) Fractography, using scanning
electron microscopy (SEM) model ARL 3520 OES, c¢) Metallography according to ASTM E3,
using an optical microscopy Olympus GX 51 and scanning electron microscope JOEL JSM 6360
LV, d) Chemical analysis, using emission spectrometer ARL 3520 OES, ¢) Mechanical hardness
test using a universal hardness tester Brinell Wilson agree ASTM E10. These tasks to determine
the cause of cracking of gray iron drum.

Chemical Composition

Table I gives the average chemical composition, evaluated on brake drum fail this was done in
parallel during the metallographic study by SEM. Carbon equivalent (CE) and the degree of
saturation (Sc).

Table 1. Average chemical composition (wt. %) in brake drum gray cast iron.

Element | C Si Mn P S Cr Mo Ni Al

wt.%) | 5.40 1.378 | 0.630 | 0.0111]0.2833 ] 0.1646 | 0.050 | 0.0133 | 0.005

Element | Cu Nb Ti 4 Pb Mg Fe CE Sc

wt. %) | 0.3662 | 0.001 | 0.0282 1 0.005 | 0.001 | 0.005 |90.4 | 585 1.41

The chemical composition shows that the carbon content is not appropriate in this composition is
to the right of the eutectic point, resulting in a hypereutectic cast. It is necessary to correct the
chemical composition to get the percentage of carbon between 2.5-3.75% C.

RESULTS AND DISCUSSION

Visual Analysis

The gray iron drum has a crack in the flange section, such as dust covers, the growth of
these cracks is axial and of various lengths. Figure 1 shows the cracks in the flange section that
goes from the surface of the flange to the center and covers powders drum.
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Figure 1. Penetrant liquids inspections of drum brake of gray cast iron, b) show crack of flange
zone and ¢) Fracture zones dust cover.

Microstrcutural characterization

Figure 2 show micrographic gray cast iron of the fracture zone on dust cover and flang of the
automotive component, in figure 2a and b shows a microstructure of gray iron type C and B, with
matrix pearlitic and ferritic, the ferrite is found around the graphite flakes. Figure 2¢ shows a
structure type E which delineates in the form of ribs interdentric spaces with preferred orientation
and figure 4d shows the features segregation for a interdendrite form randomly distributed [9].
The result of such chips is not indicated, since in applications of are gray iron drum graphite type
A, close to the eutectic membership (4.3% C).

Figure 2. Microstructure of gray cast iron; a) and b) Fracture zone of the dust cover, flake
graphite in matrix of pearlite; etched, 200X, c) Flake type E and d) Flake type D fracture zone of
the flange, 100X.
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The fracture zones of the dust cover and flange of the automotive component; chips that
have this type form are in fracture zones have a gross morphology, corresponding to gray cast
hypereutectic very high carbon content. These sheets are usually disordered orientation. Such
flakes are usually present in casting low carbon and high pouring temperature which causes
failure.

Hardness Test

Hardness was determinates in each zone of the brake drum of gray cast iron, whit the average
values shown in table II.

Table II. Average hardness scale HB of different zone fracture of the brake drum

Part of brake drum Hardness (HB)
Brake drum without fail 218.4+2.6
Dust Cover 177.4 +7.26
Flange 169.8 + 6.69

The HB hardness, according to Table III, due to metallographic analysis shows different sizes,
types and distribution of graphite flakes with no homogeneous morphology, which is not under
specifications for gray iron drum.

Fractography Analysis

The figure 3 present the inside the crack in each zone of the drum brake, the fracture surface
showed two regions clear and dark zone that corresponds to zone uncracked and zone cracked,
respectively

Figure 3. Show the fracture surfaces a) Duster cover and b) Flange, number one is crack area
and number two is good area, respectively.
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The micrographic obtained by SEM shows in figure 4a quasi-cleavage fracture, this area belongs

to the flange this fracture occurs before the crack front of the main facets are produced by tearing
and then joining coalescence of micro cavities and figure 4b show the area covered by dust which
has a pearlitic matrix.

Figure 4. SEM micrographs of (a) flange zone, aspect of quasi-cleavage fracture and (b) pearlitic
structure with graphite flakes.

CONCLUSIONS

The chemical composition of the grey cast iron show the content is not appropriate and the
results obtained are a hypereutectic cast. This gives emphasis to reduce the mechanical properties
and thus breaking the brake drum; to solve this problem is necessary to correct the chemical
composition, the percentage of carbon should be between 2.5-3.75 C (wt.%). Another part that
influenced the fracture of the drum is the variability of the types of flakes; this is due to the
cooling rate, which depends on the thickness of the parts and the condition of green mold, is
another factor that also exerts an influence on the quality and microstructure of the castings. On
the other hand, the slow cooling is recommended that favor the formation of graphite type A and
B, and the formation a pearlitic structure homogeneous in the matrix of the gray cast iron, to
obtain the mechanical properties that are required for these automotive parts. Finally, the
hardships that were obtained are low; this is due to the different morphologies of graphite phases
that are in the matrix. The hardness limit of brake drums on the gray cast iron is 180-220 HB.
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ABSTRACT: This paper presents an experimental study in the behavior of the mechanical
properties of aluminum specimens of AA 6061 T6 by artificial ageing. The precipitation
hardening is a thermal treatment, quenching (water) and artificial aging process. The solubility
was induction furnace at temperature of 520 °C for 1 hours and artificial aging is carried out at
temperatures 150, 175 and 200 °C for 4 hours of treatment, respectively. The specimens were
subjected to monotonic uniaxial tensile tests by ASTM E8-03. The results showed the influence
of temperature on artificial aging with the optimum mechanical properties for the condition of 175
°C and these are evaluating the influence of time, with conditions 4, 6 and 8 hours. Finally the
mechanical properties influences on the aging temperature which shows increased mechanical

properties, with high fracture stress and good ductility.

RESUMEN: Este trabajo presenta un estudio experimental sobre el comportamiento de las
propiedades mecanicas en probetas de aluminio AA 6061 T6 por envejecimiento artificial. El
endurecimiento por precipitacion es un tratamiento térmico, temple (agua) y envejecimiento
artificial. La solubilidad se realizo a la temperatura de 520 °C durante 1 horas y el
envejecimiento artificial se lleva a cabo a la temperatura 150, 175 y 200 ° C durante 4 horas de
tiempo de tratamiento, respectivamente. Las muestras fueron sometidas a pruebas de ensayos
de traccion uniaxial por la norma ASTM E8-03. Los resultados mostraron la influencia de la
temperatura en el envejecimiento artificial con propiedades mecanicas Optimas para la
condicién de 175 °C y estas se analizan con la influencia del tiempo, con condiciones de 4, 6 y
8 horas. Finalmente en comportamiento mecanico influye en la temperatura de envejecimiento
el cual muestra aumento en las propiedades mecanicas, incremento al esfuerzo de fractura y
ductilidad.

Keyword: Aluminum 6061; artificial ageing; ductility;

Palabras claves: Aluminio 6061T6; Envejecimiento; Ductilidad
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1. INTRODUCTION

The reason why the Al-Mg-Si alloys are used in automotive and aerospace parts applications [1,
2], overall properties of these alloy have such a corrosion resistance, fatigue strength, formability
and weldability. The 6xxx-serie (Al-Mg-Si) of aluminum alloys belongs to the group of heat
treatable alloys with Mg,Si being the intermetallic hardening phase which precipitates in the Al-
matrix. In this series, AAB061 is one of the most widely used alloys [3]. The solution heat
treatment is performed at temperature of 500 °C to obtain the supersaturated solid solution.
Artificial ageing is obtained by heating to about 200 °C for various amounts of time and leads to
precipitation of various phases [4].

Precipitation hardening is a process that enhances the mechanical properties of aluminum
alloys (AlI-Mg-Si) by the formation of extremely small uniformly dispersed particle of a second
phase within the original phase matrix of the aluminum. The precipitate kinetic of solid-state
reactions study described by Youcef Aouabdia and Johnson—Mehl-Avrami—Kolmogorov [5-7]
the particle nucleates and grows; by the diffusion of solute atoms into it from the matrix phase.

Artificial ageing be accomplished not only below the equilibrium solvus temperature, addition
below a meta-stable miscibility gap called Guinier-Preston (GP) zone solvus line. The
strengthening of AI-Mg-Si alloys is based on a precipitation hardening process and the
precipitation sequence in the AI-Mg-Si alloy is described in [9-13].The precipitations from the
supersaturated solid solution have been extensively studied in aluminum alloys. [6, 11-13]. In
this study, are evaluate the behavior of mechanical properties of aluminum alloy 6061-T6 by
through precipitation hardening process and describes the effect of mechanical properties by

artificial again.
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2. EXPERIMENT

The dimensions of tensile specimens were according to ASTM E8-03 and are illustrate in
figure 1 and the chemical composition of aluminum AA 6061 alloy in the nominal T6 condition is
listed in table I. Tensile specimen were solid solution treated at 520 °C for 1 hours (solvus
temperature of the B phase in the a@ phase) and water quenched to room temperature.
Immediately following quenching, the specimens were aged at temperature of 150, 175y 200 °C
for 4 hour, respectively. Likewise, Tensile test according to ASTM E-8-03 were carried out at
room temperature using an instron testing machine UNITED SSTM1, for each condition of
ageing treatment specimen. The fracture surfaces of the tested specimens were observed using

a scanning electron microscope SEM JEOL JSM 5900.
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Figure 1. Schematic of tensile specimens of the 6061 T6 (act: mm)

Table | Chemical Composition of Aluminum Alloy 6061 T6.

Element Si Mg Fe Cu, Mn Cr Zn Ti.
Wt % 0.40-0.80 | 0.80-1.20 | 0.7 | 0.15-0.4 | 0.15 | 0.04-0.035 | 0.25 | 0.15

3. RESULTS AND DISCUSSION

The tensile properties of the AA 6061 aluminum alloy were evaluate according to the ASTM-ES8-
03 Standar for each artificial aged condition. Five test specimens were used for each condition.
The engineering stress-strain curve of the examined materials for aging condition are shown in

figure 2. The tensile properties, such as ultime tensile strength (UTS), yield strength (¥S),
fracture stress (FS)and plasticity ( reduction of area (% RA) and elongation (%EL). Were

extracted from the stress-strain curves. The results of tensile tests of the effect of temperature

on specimens aged on aluminum are shown in figure 2.
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Figure 2. Stress-strain curve for aluminum 6061 aged at different temperatures for 4 hours

cooled in water.

In the figure 2, for the condition of Aluminum 6061 175°C for 4 hour, are show that the
mechanical properties are greater than those of the aluminum base alloys. Compared with the
AA 6061 T6 without again condition, show increased the tensile strength and exhibited good
ductility, although it was decreased. The trend of optimal mechanical properties is obtained on
the condition 175 °C, these properties decreses at 150 °C (under aging) and 200 °C (over

aging). The (% EL)elongation shows the same trend, so the reduction of area (% RA) shows a

noticeable loss in ductility with increasing aging temperature to 175 °C, however, this trend is
stable to 200 °C. According to Table Il for the condition of the aging to 175 °C with 4 hour is

obtained excellent mechanical properties.

Table Il. Tensile Properties of Al 6061 with different aging conditions

Temperature Time | (¥S) Ts) (FS) (RA) (EL)
R Reference
(°C) (h) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
without aging 0 275 310 12 [14]
150 4 266.80 344.80 260.30 35.25 27.80
4 311.70 348.00 272.00 34.25 19.70
Present
175 6 310.80 347.20 253.10 28.75 19.90
Study
8 310.00 347.60 235.40 28.75 19.60
200 4 288.00 312.30 250.00 35.88 17.20




Once determined the effect aging temperature and obtained the best mechanical properties (
(UTS), (YS), (FS) and plasticity (% RA) (%EL)), it was carry out tensile test on specimens
at the condition of 175 ° C at different times of aged 4, 6 and 8 h (see figure 3) to study the

influence time. The figure 3 shows the stress-strain curve for the condition of aging at 175 °C at
different times and the result are show in table |. The curve stress strain does not significantly
modify the mechanical properties of the material, this is true when observing the curves of these

three trials superimposed on one another in the graphs.
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Figure 3. Stress-strain curve for aluminum 6061 aged at temperature 175° C for different hours

cooled in water.

W.F. Miao and D.E. Laughlin [11] described that artificial aging at 175 °C, the hardening in

aluminum alloy is mainly caused by the precipitation of needle like 8" (MgsAlg)with a monoclinic

structure (fine needle-shape zone along (100}Al [9,10]), however, the mechanical properties of

aluminum has an effect on aging temperature and stabilizes the hours of aging.

The fractographic study has been done on the tensile specimens. Figure 4 shows the fracture
surface of the AA 6061 T6 specimens taken by SEM. The fracture mechanism is analyzed the
behavior of aluminium AA 6061 artificial ageing. Observing under SEM micrographs the
specimen of 175 °C for 4 h ageing the fracture surface are show in figure 4 a) and figure 4 b)

show high magnification 1000X.
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Figure 4. Scanning electron macrographs of fracture surface from tensile tests on Al 6061 T6 a)
SEM fractographs after tensile specimen showing ductile surface morphology b) ductile fracture

with elongated shape simples.

Figure 4 a) shows the fracture surface of the specimen aged at for 175 °C 4 hours. There is
a fibrous central region, which is associated with the nucleation of the crack, this central region
is surrounded by a zone of ductile tearing, which represents the separation final with ductile
fracture type cup and cone. Figure 4 b) seen round and deep pores, which are a demonstration
of high ductility. Predominantly an average pore size of 11.6 ym in diameter. The pores have a
conical geometry, separated by small regions of ductile tearing, very fine precipitates are lodged

within the pores.

4. CONCLUSIONS

The artificial ageing presented a positive effect on mechanical properties of the aluminum 6061-
T6. As a preliminary research at evaluating the precipitation hardening on aluminum Alloy 6061
T6, this study identified the effect in properties mechanical in different artificial ageing
temperature. SEM results has provided an importance evidence of the relevance artificial ageing
on the formation hardening precipitates, this analysis show that the optimum aged could be

achieved at 175 °C at 4 hour of ageing time,
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Resumen: Este estudio se realiz6 en herramentales de manufactura (roles para cuerda
metalicas) para el maquinado de cuerda en ejes de acero AISI 1144, para determinar la
causa de su falla de estos roles en servicio. En la metodologia se empled analisis visual de
la pieza, inspeccién de liquidos penetrantes, ensayos de dureza HRC, microscopia optica,
microscopia electrénico de barrido y analisis de espectroscopia de energia dispersiva. El
estudio muestra que la falla ocurrié por fatiga, en la zona cercana a la periferia del rol que
presenta carburos irregulares en la matriz y con dureza irregular, asimismo con la presencia
de cambios microestructurales. Por ende, el rol presenta una grieta en la periferia, esto
conlleva posteriormente al colapso y fractura del rol. Los diversos factores que ocasionaron
la fractura y con estudio metalurgico, determinados que el tratamiento térmico no fue el

optimo.

Palabras claves: cuerdas, falla, fractografia, herramentales

ISBN: 978-607-7912-24-8 410



	01derechos y cintillo legal
	02Inicio
	02comite organizador y de arbitraje
	03mensaje e indice

	CANCUN 2011-1
	CANCUN 2011-2

