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RESUMEN

El dafio por hidrégeno es el responsable de fallas en servicio de diversos componentes de acero utilizados
en la industria del gas y del petréleo. Desde mediados de la década de los 90 la utilizacion de los nuevos
aceros inoxidables supermartensiticos soldados ha experimentado un crecimiento en estas aplicaciones.
Estos aceros han sido desarrollados como una alternativa tecnolégica, siendo una opcion econdmica,
ofreciendo buena resistencia a la corrosion y adecuadas propiedades mecanicas, asociadas a un muy bajo
contenido de C y mayores contenidos de Ni y Mo. La resistencia a la corrosion bajo tensiones en chapas y
soldaduras de estos aceros ha sido abordada en la literatura, pero no hay demasiada informacién respecto
de la fisuracion asistida por H. El objetivo del presente trabajo fue el de estudiar la susceptibilidad al dafio
por H de depésitos de soldadura de aceros supermartensiticos obtenidos bajo diferentes procedimientos de
soldadura y diferentes tratamientos térmicos post soldadura. Se soldaron dos cupones de metal de aporte
puro mediante el proceso de soldadura semiautomatica con proteccién gaseosa, acorde con la norma
ANSI/AWS A5.22-95, con un alambre tubular de 1,2 mm de didmetro y con un calor aportado de 1,5 kJ/mm.
Los gases de proteccion utilizados fueron Ar+5 %He y Ar+18 %CO,. Se estudiaron las soldaduras en
condicién como soldado y con diferentes tratamientos térmicos (solubilizado y solubilizado con doble
revenido) con el fin de obtener diferentes condiciones microestructurales. Se caracterizé la microestructura
por medio de microscopias éptica y electrénica y difraccién de rayos X. Se midieron las propiedades
mecanicas y para caracterizar la susceptibilidad al dafio por H, se realizaron ensayos de carga catddica en
traccion lenta, en una solucion acuosa 1M H,SO,, con una densidad de corriente de 20 mA/cm?. En todos
los casos se observd algun grado de fragilizacién, encontrdndose que la ductilidad y la resistencia a la
traccion disminuyen a medida que aumenta la dureza. Los cupones mas susceptibles fueron aquéllos con
mayores contenidos de C, Ny O.

Palabras Claves: acero inoxidable supermartensitico, soldadura semiautomatica, tratamientos térmicos
post soldadura, propiedades mecanicas, dafio por H.
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1. INTRODUCCION

El acero convencional 13Cr (AISI 410/420) ha sido poco utilizado debido a su pobre soldabilidad.
Recientemente, se ha mejorado esta propiedad con los aceros inoxidables supermartensiticos 13Cr (SMSS)
[1]. Estos ofrecen buena resistencia a la corrosion en ambientes dulces o ligeramente acidos y han sido
desarrollados para aplicaciones OCTG (oil country tubular goods) [2]. Desde mediados de la década de los
90 es posible soldarlos y su utilizacién se ha incrementado casi exclusivamente en la industria del gas y del
petroleo [3]. Ademas, ofrecen alta resistencia y buena tenacidad a bajas temperaturas por medio de la
realizacion de diferentes tratamientos térmicos post soldaduras (PWHT) [4]. Para alcanzar determinadas
propiedades en condicion como soldado (AW) o después de determinados PWHT, el contenido de C es
reducido a muy bajos niveles mejorando la soldabilidad y disminuyendo la dureza y se agregan elementos
como Mo y Cu para mejorar la resistencia a la corrosion [5] y Ni para encontrar el equilibrio quimico entre
elementos alfagenos y gammagenos, tratando de obtener una estructura completamente martensitica [6-7].
Estas aleaciones solidifican como ferrita delta. La transformacion de ferrita delta en austenita comienza
alrededor de los 1300 °C y termina, en el caso de condiciones de equilibrio, alrededor de los 1200 °C. Con
velocidades de enfriamiento reales, durante el proceso de soldadura, pequefias cantidades de ferrita delta
son retenidas en la microestructura, como asi también cantidades variables de austenita [8]. El desarrollo de
consumibles de soldadura SMSS ha sido el foco en este dltimo tiempo y se han destinado algunos
programas de investigacion para entender el comportamiento de las soldaduras para diferentes aplicaciones
de estos materiales [5, 9]. La resistencia a la corrosién bajo tensiones (SCC) en chapas y soldaduras de
SMSS ha sido abordada en la literatura, pero no hay demasiada informacion respecto de la fisuracién
asistida por H [9-11]. El objetivo del presente trabajo fue estudiar la susceptibilidad a la fragilizaciéon por H
en el metal de aporte puro (MAP) de depésitos de soldadura SMSS bajo diferentes condiciones

microestructurales.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se soldaron dos probetas de MAP segun la norma ANSI/AWS A5.22-95 [12] con un alambre tubular del tipo
metal cored (MC) de 1,2 mm de didmetro que deposita un acero inoxidable supermartensitico, bajo el
proceso de soldadura GMAW con proteccion gaseosa [13]. Las chapas empleadas en los cupones fueron
de acero al carbono, habiéndose enmantecado la junta con el consumible a estudiar, segun lo indica la
mencionada norma [12]. Los parametros de soldadura de los dos cupones estan resumidos en la Tabla 1.

Tabla 1. Pardmetros de soldadura de los cupones

e, T C Vs CA
Identificacion GP V] A o] ficimm]

H Ar+5 %He 29 298 5,0 1,7

C Ar+18 %CO, 29 301 5,5 1,6

GP: gas de proteccion; T: tension, C: corriente de soldadura; Vs: velocidad de soldadura; CA: calor aportado

Para ambos casos, la posicidn de soldadura fue bajo mano y el aporte térmico fue similar. El caudal del gas
fue de 18 L/min. Se empleé una fuente de arco pulsado con una frecuencia de 120 Hz y la longitud libre del
alambre fue de 20 mm. Las temperaturas de precalentamiento y entre pasadas fueron de 100 °C. Una vez
soldados los cupones se realizaron evaluaciones radiograficas de los mismos segin la norma ANSI B.31.3
[14] con el fin de detectar defectos en las soldaduras. De cada cupén se extrajeron cortes transversales
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para composicion quimica, metalografia y dureza. La composicién quimica del metal de aporte puro se
determind por espectrometria de emisién y los contenidos de C, O, N y S con equipos Leco™. La
caracterizacion microestructural se realiz6 mediante microscopia 6ptica (LM), electrénica de barrido (SEM) y
difraccion de rayos X (XRD). Por medio de metalografia cuantitativa [15] y el método comparativo de picos
[16] se establecieron las fracciones de ferrita y austenita presentes en cada caso. A su vez, se mecanizaron
probetas de traccion de MAP segin norma ASTM E8-04 [17]. En la Figura 1 se observa el esquema de la
zona de MAP donde se hicieron todas las mediciones. En la Figura 2, se muestra la zona de extraccién de

la probeta de traccién y las dimensiones de las mismas, utilizadas en los ensayos de carga de H.
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Figura 2. Zona de extraccién y dimensiones de la probeta de traccion

Por otro lado, se realizaron PWHT (solubilizado y solubilizado con doble revenido), con el fin de obtener
diferentes microestructuras. El objetivo de estos PWHT fue eliminar completamente la ferrita retenida en el
MAP, producto de la incompleta transformacion de ferrita a austenita y maximizar la fraccion de austenita.
Los solubilizados a temperaturas entre 950 y 1050 °C aseguran la disolucion de las fases residuales de
ferrita y austenita. Con esto se garantiza que luego del enfriamiento al aire la estructura sea un 100 %
martensitica [18]. Los solubilizados se realizaron a 1000 °C durante 1 hora. Luego del solubilizado, con el
primer revenido a 650 °C durante 15 min y el segundo revenido a 600 °C durante 15 min, se obtiene una
estructura martensitica con gran cantidad de austenita retenida [18-19]. Se determinaron la dureza Vickers y
las propiedades en traccion, para la condicion AW, como asi también con PWHT. En la Tabla 2 se muestran

los diferentes PWHT realizados y la identificacion de los depdsitos de soldaduras.

Tabla 2. PWHT aplicado a los diferentes cupones

Material PWHT Temperatura T'e’T‘po Enfriamiento
[°C] [min]

Haw e e mmmeeee e
H1000 solubilizado 1000 60 aire
H1000+650+600 solubilizado + doble revenido 1000 + 650 + 600 60 + 15+ 15 aire
Caw e e e e
C1000 solubilizado 1000 60 aire
C1000+650+600 solubilizado + doble revenido 1000 + 650 + 600 60 + 15 + 15 aire
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Para evaluar la susceptibilidad al H de los materiales se realizaron ensayos de carga catodica en traccion
lenta (0,1 mm/min) en una solucién 1 M H,SO, a temperatura ambiente con una densidad de corriente de 20

mA/cm?. Las probetas utilizadas para estos ensayos se muestran en la figura 2.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Una vez soldados los cupones se realizaron radiografias de todas las probetas, segin la norma ANSI

B.31.3 [14], presentando niveles admisibles de defectos.

3.1 Composicién quimica
En la Tabla 3, se muestra la composiciéon quimica obtenida en el MAP para cada gas de proteccion. Los
valores se expresan en porcentaje en peso y partes por millén [ppm]. El contenido de C es superior a lo

esperado para este consumible, siendo el valor nominal alrededor de 100 ppm [13, 20].

Tabla 3. Composicion quimica del metal de aporte puro para cada gas de proteccion
C* Mn Si Cr Ni Mo Cu O* N* S*
H 120 176 044 1213 6,27 269 0,49 390 50 130
C 220 161 040 1193 598 257 0,43 610 260 140
V.N. <100 180 040 1250 6,70 250 050 @ ------- <100 -------
V.N.: Valores nominales bajo Ar+30 %He segun Ref.[13]; *Valores expresados en ppm, via Leco

El cupén soldado con Ar+18 %CO, en el gas de proteccion mostré6 mayores contenidos de C, Oy N y
menores de Mn, Si, Cr, Ni, Mo y Cu. Las variaciones observadas en cuanto a la composicién quimica
corresponden al proceso de oxidacion de los elementos metalicos que ocurre en el arco eléctrico. A mayor
oxigeno en el gas de proteccion, mayor sera el potencial de oxidaciéon y mayor el efecto anteriormente
mencionado (oxidacion) [21]. Los mas altos contenidos de elementos intersticiales podrian estar
relacionados con una mayor presién parcial de oxigeno en la atmésfera del arco producto de la
descomposicién de CO, [22]. Para obtener buenas propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion,
estos aceros deben tener un muy bajo contenido de C (menor a 100 ppm) y altos valores de Mo (2,5 %)
[23] con un muy bajo nivel de elementos como O, N y S [24-25], ya que estos elementos afectan
fuertemente la tenacidad y la resistencia a la corrosion [20, 26-27]. Estas variaciones observadas en la
composicién quimica, podrian afectar las propiedades de los cupones soldados. Esta bien sabido que el
dafio por H es generalmente mas alto en regiones de alta dureza y microestructuras susceptibles, como lo
es la martensita [28], con lo cual mayores contenidos de C implicarian una mayor dureza obteniendo una
mayor susceptibilidad al H. En cuanto al contenido de O de los depdsitos soldados, la literatura reporta que
las inclusiones son puntos de nucleacion de la fractura por H [29], por lo que a mayores contenidos de

inclusiones, es de esperar una menor resistencia frente a este mecanismo de falla.

3.2 Microestructura

A partir de lo observado con LM y SEM, se tiene que la microestructura del MAP, en condicién AW, esta
compuesta por martensita y ferrita. Por otro lado, esta microestructura, no fue sensiblemente afectada por
las distintas mezclas de gases estudiados, como lo reporta la literatura [30]. En las Figuras 3.a, 3.b y 3.c se
muestran las microestructuras del cupén H en estado AW, H1000 y H1000+650+600, respectivamente,
obtenidas para el MAP. En las Figuras 4, se muestran imagenes de la probeta C en iguales condiciones.

Estas imégenes corresponden a la zona columnar del depdsito, observandose la presencia de ferrita en una
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estructura martensitica para las condiciones AW y martensita en condiciones de PWHT. Estos resultados
son consistentes con lo reportado previamente para estas aleaciones [5]. A su vez, se reporta la presencia
de austenita retenida la cual no es observable a través de las técnicas de microscopia empleadas [5, 24]. A
fin de evaluar la presencia de esta fase se realiz6 XRD, tanto a las probetas en condicibn AW como a las
PWHT [20]. En las Figuras 5.a y 5.b se presentan los espectros XRD obtenidos para las muestras Hy C en

condicion AW y con sus respectivos PWHT.

Figura 3. Cupo6n H a) AW; b) H1000; ¢) H1000 + 650 + 600

.

Figura 4. Cupon C a) AW; b) C1000; ¢) C1000 + 650 + 600
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Figura 5. a) Cupén H; b) Cupén C

La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos de las fracciones de ferrita, determinados mediante
metalografia cuantitativa [15], y los de austenita estimados por el método comparativo de picos [16]. Se
reporta para este tipo de acero, que los contenidos de austenita varian entre el 5y 30 % [19-20, 24, 31].

No se encontraron diferencias en cuanto al contenido de ferrita delta, pero se obtuvieron diferentes
contenidos de austenita retenida en funcion al PWHT efectuado. Como puede verse, las condiciones AW
presentan una estructura martensitica, con pequefias fracciones de ferrita y austenita retenida. Sin embargo
se detectd una leve disminucién de esta Ultima fase para la condicién bajo CO,. Esto podria asociarse con

la disminucion observada en los contenidos de Ni, Mn y Cu, elementos que estabilizan la fase austenitica
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[32]. EI PWHT a 1000 °C fue efectivo en disolver la ferrita y la austenita retenida que provienen de las
transformaciones de fase fuera del equilibrio en ambos cupones. Por otro lado, el PWHT de 1000 °C 60 min
+ 650 °C 15 min + 600 °C 15 min fue capaz de alcanzar niveles de austenita semejantes a la condicion AW.
Finalmente, este dltimo PWHT promueve un mayor contenido de austenita estable respecto de un simple
revenido, con una mas fina distribucion de esta dltima fase. Sin embargo, estas diferencias, en cuanto a los
contenidos de austenita retenida en la microestructura, podrian afectar la resistencia al dafio por H ya que
esta fase es una potencial trampa de H [33]. Ademas, se reporta que el coeficiente de permeacion tiende a
disminuir con el aumento del contenido de austenita [33], con lo que mayores contenidos de austenita

retenida, afectarian fuertemente el dafio por H.

Tabla 4. Contenidos de ferrita delta y austenita retenida en el MAP
Ferrita delta  Austenita retenida

Cupon
[%0] [%0]
Haw 10 20
H1000 0 0
H1000+650+600 0 21
Caw 9 22
C1000 0 0
C1000+650+600 0 19

3.3 PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 5 se puede observar los valores de dureza y de propiedades mecanicas y los resultados de los
ensayos de carga catddica para todos los cupones. Los valores de propiedades mecanicas son consistentes
con lo reportado en la literatura [19] para este tipo de materiales y la especificacion técnica del producto
[13]. No se observaron variaciones significativas en funcién del gas de proteccion empleado, detectandose
una leve tendencia de aumento de la dureza y resistencia a la traccion con el contenido de CO, en el gas de
proteccion. Este efecto podria estar relacionado a los mayores tenores de C y N de este cupén formadores
de carburos y/o nitruros [8, 34]. Los valores de dureza disminuyeron con los sucesivos tratamientos térmicos
para ambos materiales en estudio, debido al revenido de la martensita y la precipitacion de austenita
retenida [35]. La literatura reporta, para este tipo de aceros, que la generacion de carburos y/o carbonitruros
tiene un fuerte efecto sobre la difusion del H. Es decir, al aumentar el contenido de los precipitados
(carburos o carbonitruros) disminuye el coeficiente de difusion de H en el acero [33]. En cuanto a los
ensayos de carga catodica, el comportamiento de ambos materiales fue similar, es decir, a medida que
disminuyé la dureza aumentd la reduccién de &rea para todas las condiciones bajo carga de H. Esta
propiedad fue sensiblemente afectada [9] y no se pudo determinar diferencias en cuanto a la deformacién
especifica por los métodos de medicién empleados.

Las probetas con més altos valores de dureza fueron los méas susceptibles al dafio. Esto es asi, ya que el
dafio por H es generalmente mas alto en regiones de mas alta dureza y microestructuras susceptibles [28].
Algunos autores [29] reportan que inclusiones o precipitados son sitios de nucleacion de las fisuras
inducidas por H, con lo cual, mayores contenidos de O (generadores de mayores contenidos de inclusiones)
reflejarian la leve mayor susceptibilidad de los cupones soldados con CO, en el gas de proteccion. Ademas,
se observa que la resistencia a la traccién disminuy6 bajo condiciones de H. Esto muestra el rol que juega el
H, no solamente en la ductilidad de los materiales, sino también en la resistencia [9]. Por otro lado, de estos
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ensayos se cuantifica la variacion del parametro reduccion de area a la fractura. El valor porcentual de la

pérdida, se usa como indice de fragilizacion por H (IFH) [36]. Este indice esta dado por la Ecuacién (1).

Tabla 5. Dureza y propiedades mecanicas ensayadas al aire y bajo condiciones de carga de H
Medio de Dureza DE RA RT IFH

Cupén
ensayo  [Hvl]  [%]  [%] [MPa] [%]
Haw Aire 327 15,7 32,0 1048  ---
H1000 Aire 319 20,0 335 986
H1000+650+600 Aire 303 29,4 46,7 941
Caw Aire 352 125 249 1107 ---
C1000 Aire 329 13,0 27,8 1008 ---
C1000+650+600 Aire 318 18,7 34,4 963
Haw 1M H,SO, 327 6,7 8,8 989 73
H1000 1M H,SO, 319 6,7 9,9 945 70
H1000+650+600 1M H,SO, 303 6,7 18,8 890 60
Caw 1M H,SO, 352 6,7 57 1035 77
C1000 IMH,SO, 329 6,7 8,2 971 71

C1000+650+600 1M H,SO, 318 6,7 13,5 912 61
DE: deformacion especifica, RA: reduccion de area; RT: resistencia a la traccion; IFH: indice de fragilizacion por H

RAaire - RAcarga H

IFH[%] = RA
aire

100 €Y)

Donde IFH[%]: es el indice de fragilizacion por H; RAcaga 1: €S la reduccion de area de la muestra cargada
con H; RAge: €s la reduccion de area de la muestra en el ensayo al aire. En la Figura 6 se muestra una
grafica del IFH vs dureza. En esta curva se puede observar que la susceptibilidad del material esta
fuertemente controlada por la dureza de la microestructura, como lo reporta la literatura [28]. Esta relacién
es un interesante dato tecnoldgico, ya que conociendo la dureza, se puede estimar la pérdida de ductilidad

de estos materiales bajo estas condiciones.
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Figura 6. Relacion entre el IFH y dureza
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La Figura 7 muestra la relacion entre el IFH y la ductilidad medida por medio de la deformacion especifica.

En ésta se puede ver que a menor deformacion especifica mayor seré el IFH.
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Figura 7. Relacion entre el IFH y la deformacion especifica

En la Figura 8 y 9 se muestran las imagenes SEM de la superficie de fractura del cupén H y C bajo carga de

H, respectivamente.

600

La observacion de las probetas ensayadas bajo condiciones de H muestran una superficie de fractura plana,
caracteristica de este mecanismo de falla [9]. Debido a que el H ingresa al material desde el exterior, su
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concentracion es mayor en la superficie de la probeta implicando que el fendmeno de fragilizacion comienza
siempre en la periferia de la probeta. Esto es algo caracteristico [36] de los ensayos de fisuracién inducida
por el medio y la rotura final por sobrecarga es catastrofica. La velocidad de ensayo no da tiempo a que se
manifiesten los mecanismos de dafio por H y por ende, el dltimo sector en romper lo hace en forma ductil
[36]. El inicio de la fisuracién fue transgranular y la propagacién siguié diferentes mecanismos. Con lo cual,
en la periferia de la superficie de fractura se evidencian la fractura trans e inter granular [9, 28]. Por otro
lado, la Figura 9 evidencia fisuras secundarias en la superficie de las probetas, caracteristica para estos
materiales bajo estas condiciones [36] con una direccion perpendicular a la tensién aplicada para las

diferentes condiciones.

25.0kV x482 20um ——

Figura 10. a) Caw; b) C1000; c) Haw

Es necesario realizar mayores estudios en aceros soldados supermartensiticos, para evaluar la
susceptibilidad al dafio por H y su relacion con la microestructura, inclusiones y precipitados de carburos /

carbonitruros.

4. CONCLUSIONES

El cupon soldado con contenidos de CO; en el gas de proteccion muestra mayores contenidos de C, O y N,
y menores de Mn, Si, Cr, Ni, Mo y Cu.

Se observé que los contenidos de ferrita fueron similares para las dos condiciones analizadas. El
tratamiento térmico a 1000 °C fue efectivo en disolver la ferrita y la austenita retenida que provienen de las
transformaciones de fase fuera del equilibrio en ambos cupones. Por otro lado, el tratamiento térmico de
1000 °C 60 min + 650 °C 15 min + 600 °C 15 min fue capaz de alcanzar niveles de austenita retenida
levemente mayores que en la condicion AW.

Se detectd una leve tendencia al aumento de la dureza y de la resistencia a la traccion con el contenido de
CO, en el gas de proteccién para los ensayos al aire.

En cuanto a los ensayos de carga catddica, el comportamiento de ambos materiales fue similar, es decir, a
medida que disminuy6 la dureza aumentd la reduccion de &area para todas las condiciones bajo carga de H.
Las probetas con mas altos valores de dureza fueron las mas susceptibles al dafio. Ademas, se observo
gue la resistencia a la traccién disminuy6 bajo condiciones de H.

En cuanto a las superficies de fractura se encontraron varios mecanismos: un mecanismo trans e inter
granular en la periferia de las muestras, mientras que el ndcleo de las mismas la fractura fue ddctil. Ademas
se evidenciaron fisuras secundarias en la superficie de las probetas, caracteristicas de estos materiales bajo
estas condiciones.
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