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Esta Tesis Doctoral explora la metodologia para la obtencién de la tensién umbral de
aceros sometidos a ambientes con presencia de hidrégeno, empleando el ensayo Small
Punch (SPT) como alternativa para escenarios con escasez de material y aportando una
importante reduccién en el tiempo necesario con respecto a las metodologias
normalizadas. Primeramente, se propone un procedimiento de limpieza de muestras
previa al andlisis de su contenido de hidrégeno, evaluando su idoneidad y conveniencia. A
continuacion, como principal aportacion, se propone una novedosa metodologia basada
en la aplicacién de una secuencia de cargas escalonadas mediante SPT para obtener la
carga umbral, teniendo como base los preceptos de lanorma ASTM F1624. Finalmente, se
propone, valida y calibra un modelo para estimar la tensién umbral a partir de la carga
umbral obtenida mediante la metodologia propuesta. El programa experimental cuenta
con 5 aceros de media y alta resistencia, y 3 niveles de agresividad, cubriendo asi una
amplia gama de métodos de fabricacion y aplicaciones estructurales e ingenieriles de
posible trabajo en ambiente agresivo.

This PhD Thesis explores the characterization of steels subjected to hydrogen-containing
environments, using the Small Punch test (SPT) as an alternative for scenarios with
material shortages and providing a significant reduction in the time required with respect
to the standard methodologies. Firstly, a methodology for cleaning samples prior to
hydrogen content analysis is proposed, evaluating their suitability and convenience. Next,
as the main contribution, a novel methodology is proposed with a sequence of stepped
loads using SPT to obtain the threshold load, based on the precepts of the ASTM F1624
standard. Finally, a model is proposed, validated and calibrated to estimate the threshold
stress from the threshold load obtained by means of the proposed methodology. The
experimental program uses 5 medium and high strength steels and 3 levels of
aggressiveness, thus covering a wide range of manufacturing methods and structural and
engineering applications for possible work in aggressive environments.
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Capitulo 1: Introduccién y objetivos

CAPITULO 1:

INTRODUCCION Y
OBJETIVOS

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1.1. Introduccion

Todas las estructuras o componentes que durante su vida en servicio trabajen en ambientes
agresivos son susceptibles de sufrir fendmenos de afeccién por dichos ambientes, y, por tanto,
fallos subcriticos debidos a procesos tales como fragilizacion, fisuracidén inducida por hidrégeno,
corrosion bajo tensidn, etc. Es decir, en estas condiciones en que la interaccion regida por la
terna material-ambiente-solicitacién, los componentes pueden ser objeto de fallo bajo
esfuerzos que de darse en escenarios sin la presencia de ambiente agresivo no serian capaces
de provocar fisuracidn o fallo alguno.

El anteriormente descrito fendmeno de degradacidn asistida por el ambiente, que suele
manifestarse habitualmente en la forma de corrosién bajo tensién (CBT), fisuracién inducida por
hidrégeno (FIH), o mezcla de ambas junto con otros fendmenos fisico-quimicos, recibe desde
hace algun tiempo una nomenclatura unificada denominada fisuracidn asistida por en ambiente,
6 EAC proveniente de la voz inglesa “Environmnetally Assisted Craking”.
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Su estudio es de gran relevancia, ya que estos fendmenos entraflan un gran peligro
precisamente por el hecho de ser subcriticos, ya que cuando se dan el fallo suele ser de tipo
catastrdfico y dificil de prever, dado que las estructuras y componentes apenas presentan
deformaciones apreciables previas al colapso [1], lo que se denomina en el argot ingenieril como
materiales que “no avisan” antes de romper.

Por otro lado, no debe desviarse la atencion del hecho ingenieril propiamente dicho que va
marcando el avance de la industria. Son aquellas industrias tecnolégicamente mas punteras y
exigentes, como la automocidn, la aerondutica, la energética o la aeroespacial, asi como otras
mas cldsicas y menos innovadoras como la construccién, las que tienen aplicaciones cada vez
mas exigentes, y por ello con frecuencia emplean aceros de alta resistencia para conseguir
minimizar el peso y/o coste del material empleado.

Sin embargo, son precisamente estos aceros los mas susceptibles de sufrir los mencionados
fendmenos ambientales [2][3]. Ademas, en los aceros de alta resistencia los ambientes agresivos
en general y el hidrégeno en particular tienen un marcado efecto reductor de propiedades
mecdanicas en muchas situaciones, produciéndose fallos subcriticos, sobre todo en situaciones
de carga estatica o a velocidades de solicitacion bajas [4].

Destacan, dentro de la industria energética, las estructuras y componentes off-shore, con sus
sistemas de fondeo, ya que son construcciones muy susceptibles a los citados fenédmenos de
degradacion por ambiente, encontrandose sumergidos en agua de mar durante toda su vida util,
junto con la imposicidn de sistemas de proteccién catddica [5]. Otro buen ejemplo son las
tuberias de transporte de hidrocarburos: donde a menudo ocurre que el ambiente externo es
agresivo (por ejemplo, tuberias sumergidas en el mar, en aguas pesadas o termales o en
instalaciones petroquimicas), o bien los gases o crudos transportados en su interior tienen
presencia de fésforo, arsénico, antimonio o azufre, etc., que son elementos que ralentizan la
conversion del hidrégeno en molecular (sobre todo si estd combinado en forma de sulfuro de
hidrégeno), permitiendo un mayor tiempo para que el hidréogeno atémico penetre en el material
fragilizdndolo [1][6].

Figura 1.1 Plataforma petrolera que sufrio una rotura de las lineas de anclaje como consecuencia del huracdn
Katrina y se incrustd bajo el puente de Cochrane en Mobile, Alabama (fotografia Agencia France Press) [5].
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Otro hecho a destacar es que el hidrégeno, tanto en la actualidad como en el pasado se ha
posicionado en el panorama energético global [7]. Ya desde principios del siglo XIX se empleaba
para inflar globos aerostaticos o como gas de iluminacion y, posteriormente, coincidiendo con
las crisis del petrdleo entre los afios 1973 y 1979, la preocupacidn por el agotamiento de las
energias fésiles hizo que se postulara como alternativa o complemento a los combustibles
convencionales [7]. A dia de hoy, la situacién marcada por el cambio climdtico, que fuerza a
reducir drasticamente las emisiones, en un contexto de aumento exponencial en la demanda de
energia, hace que el hidrégeno despunte como alternativa viable debido a varias razones entre
las que destacan:

- Sirve como combustible y no genera diéxido de carbono durante su utilizacién.

- Puede ser generado por fuentes renovables y es inagotable, siendo el elemento quimico
mas simple (compuesto de un protén y un electrdn) y el mas abundante.

- Posee una energia por unidad de masa superior a la de los combustibles tradicionales.

- El balance energético de toda su cadena de valor (produccién, distribucién y consumo)
viene determinado por el hecho de que en condiciones normales se encuentra en forma
diatomica gas (H2) y es muy ligero (densidad 0.09 kg/m3).

- Enlanaturaleza es abundante, ya que se encuentra formando compuestos como el agua
o el metano.

Por todo ello, hoy en dia resulta de gran interés desarrollar aceros capaces de contener o
transportar hidrégeno y garantizar la estabilidad de sus propiedades en ambientes agresivos con
altas concentraciones de hidrégeno [5]. La presencia de hidrégeno en los aceros proviene
principalmente de dos fuentes: los procesos de fabricacidn (ej. la fundicién) y de las condiciones
ambientales externas (ej. el transporte de productos derivados del petrdleo, procesos de
corrosion acuosa, sistemas de proteccion catddica) [8][9]1[10][11]. Del mismo modo, la
comunidad cientifica también tiene interés en desarrollar normativas que concreten las
indicaciones para seleccionar, preparar y limpiar las muestras previamente al andlisis de su
contenido de hidrégeno para obtener mejores precisiones en su cuantificacion [11].

La normativa habitualmente empleada para caracterizar aceros de media y alta resistencia en
medios agresivos con métodos contrastados son la ISO 7539 [12] y ASTM E1681 [13];
adicionalmente, también existen otras normativas especificas para situaciones particulares. No
obstante, existen ciertas limitaciones importantes en dicha normativa:

- Setratan de asumir condiciones de deformacion plana en el plano de avance de la fisura
a la hora de llevar a cabo las caracterizaciones, y posteriormente en el calculo. Ello
requiere espesores superiores a los disponibles en la chapa o componente objeto de
analisis, lo que provocaria que los valores del pardmetro Kieac obtenidos sean distintos
que los reales.

- Por otra parte, no recoge la posibilidad de caracterizar componentes en servicio, ya que
para la extraccion de las probetas requeridas seria necesario tal cantidad de material
gue obligaria a destruirlo en la mayoria de las situaciones

- Finalmente, los ensayos empleados habitualmente son los de velocidad de deformacidn
lenta (SSRT, 6 Slow Strain Rate Tests, en inglés) para obtener propiedades de fractura,
mientras que para obtener la tensién umbral (que es aquel valor superior de tension por
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debajo del cual el fallo de ese material concreto en ese ambiente determinado no
ocurre) se suelen emplear ensayos de carga constante, empleando una metodologia que
suele implicar gran cantidad de tiempo (hasta 12 probetas que pueden llegar hasta las
10000 horas de ensayo cada una [13]).

La norma ASTM F1624 [14] solventa, en parte, algunas de estas problematicas, ya que permite
obtener la tensién umbral en cuestion de dias y a partir de un minimo de 3 6 4 probetas. A pesar
de ello, en ocasiones no es posible obtener suficiente material (bien sea por el tamafio general
de la muestra o por espesor insuficiente) para cumplir con los requerimientos de dicha
normativa. Ademas, se requiere un montaje experimental complejo con equipos condenados
durante varios dias.

Este el caso de las uniones soldadas, que en ciertas ocasiones presentan importantes fenédmenos
localizados de FIH (fisuracion inducida por hidrégeno) en zonas afectadas térmicamente o en los
propios cordones del material de aporte, ya que propician la acumulacion de depésitos o
inclusiones, y al poseer dificil acceso potencian este efecto [6] [15]. En otras ocasiones, lo que
se busca es analizar componentes en servicio sin retirarlos, permitiendo que su vida util
continue. Los ensayos miniatura como el Small Punch Test (SPT, o ensayo miniatura de
punzonado), son una herramienta para solventar este problema, tanto en ambientes con
fragilizacion por hidrégeno [16][17] como en ambientes de corrosidn bajo tension [18][19], o en
cualquier otro escenario adverso.

El ensayo Small Punch, regulado por la norma americana ASTM E3205-20 [20] y la europea
EN10371 [21], consiste en punzonar una probeta plana hasta su rotura. Sus ventajas radican en
el hecho de tratarse de una probeta de pequefias dimensiones (menos de un 1 cm? de area y
medio milimetro de espesor), lo que simplifica las mayores posibilidades para la obtencién de
muestras en escenarios en que se antojaria complejo de otra forma, y ademas facilita la rapidez
de los ensayos y reduce significativamente el coste de los equipos necesarios para los mismos.

1.2. Objetivos

La presente Tesis Doctoral se enmarca en el campo de la ciencia que estudia los materiales vy,
mas concretamente, el acero, que es el material metdlico mas empleado. Los trabajos llevados
a cabo durante el desarrollo de ésta se centran en ampliar el conocimiento sobre la
caracterizacion de aceros sometidos a ambientes agresivos, y mds concretamente en presencia
de hidrégeno, implementando como alternativa de caracterizacién para escenarios con escasez
de material el anteriormente citado ensayo Small Punch.

En primer lugar, se revisan en ella los mecanismos a través de los cuales el hidrégeno dafia el
acero, para pasar a poner el foco en el ensayo miniatura de punzonado y su utilidad para llevar
a cabo caracterizaciones en escenarios ambientales adversos. Seguidamente, se plantea el
programa experimental a seguir, basado principalmente en una novedosa metodologia de carga
escalonada aplicada al ensayo Small Punch que tiene como base los preceptos de la norma ASTM
F1624 [14] proponiendo las pertinentes modificaciones. Tras ello se desarrolla el programa
experimental planteado y, mediante los analisis pertinentes, se validan y concretan los
planteamientos metodolégicos objeto del trabajo. Finalmente, el documento se cierra con las
conclusiones y el esbozo de las lineas de trabajo futuro, asi como con un anexo que recoge las
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publicaciones indexadas en el Journal Citation Reports (JCR) fruto de los trabajos desarrollados
estos anos.

En el epigrafe siguiente se lleva a cabo un desglose mas pormenorizado de los contenidos de la
presente Tesis Doctoral y las aportaciones relacionadas, pero antes de ello debe atenderse la
persecucion, durante el desarrollo de ésta, de los objetivos generales siguientes:

- Eleccidén, de entre los habituales en la literatura, del método de limpieza idébneo mas
para las muestras previo a la determinacién de su contenido de hidrégeno, de cara a la
no influencia en los resultados, tratando de optimizar la operatividad y eficiencia y
practicidad.

- Planteamiento y demostracion de la viabilidad de una metodologia rapida y sencilla para
la estimacion de la carga umbral en condiciones ambientales adversas mediante
ensayos SPT en base a la técnica de carga por escalones incrementales.

- Optimizacién de la metodologia mencionada en el punto anterior, con el objetivo de
minimizar los tiempos de duracién de cada escaldn de carga, cubriendo todos los rangos
de dureza de la normativa en la que se basa.

- Planteamiento de un modelo empirico para estimar la tensién umbral a partir de la carga
umbral determinada Unicamente mediante ensayos SPT, asi como la calibracién del
mismo en un amplio rango de aceros de media y alta resistencia en funcién de sus
propiedades mecanicas.

1.3. Aportaciones originales y esquema general de la tesis

Como aportaciones originales de esta Tesis Doctoral cabe destacar las siguientes, la mayor parte
de las cuales se corresponden con los objetivos anteriormente planteados, que han sido
satisfactoriamente conseguidos durante la realizacidn del trabajo:

- Evaluacion de los métodos de limpieza de probetas mds habituales previos al analisis de
su contenido en hidrégeno, y propuesta del mds idéneo y conveniente para los andlisis
regulares de contenido de hidréogeno, como los que se llevan a cabo de forma
complementaria a lo largo de los trabajos de la presente Tesis Doctoral.

- Propuesta de un novedoso método cuantitativo para obtener mediante ensayos Small
Punch la carga umbral a partir de la cual se produce dafio subcritico debido a la
agresividad del medio para un acero dado. Este método, basado en la metodologia de
carga por escalones incrementales, permite obtener la carga umbral de forma eficiente
empleando pocas probetas, poca cantidad de material y poco tiempo (en comparacion
con los métodos habituales, que también se revisan y explican en el capitulo 2) y elimina
el efecto de la velocidad de punzonado al tratarse de ensayos estaticos.

- Disefio de un equipo para la realizacién de ensayos SPT en ambiente bajo cargas
mantenidas, necesario para la validacion de la metodologia descrita en el punto
anterior. Se trata de dispositivo sencillo y econdmico, compuesto por un bastidor que
contiene un mecanismo capaz de aplicar el punzonado a la probeta sumergida dentro
de una celda electrolitica mediante la imposicidon de pesas, eliminando los efectos
dindmicos de incrementos/decrementos de cargas sobre la probeta.
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- Optimizacién de los tiempos de la metodologia operativa del método de carga
escalonada propuesto, para reducirlos lo maximo posible, optimizando el proceso de
obtencidn de la carga umbral.

- Propuestay calibracién de un modelo para calcular la tensién umbral, a partir de la carga
umbral obtenida Unicamente mediante ensayos Small Punch.

La Figura 1.2, recoge por su parte un diagrama de flujo a modo de esquema general del
planteamiento de la Tesis.

En el capitulo 2 se desarrolla el estado del arte y lleva a cabo una somera revisiéon de la
fragilizacion por hidrogeno (FIH) en aceros. En el primer gran bloque de este capitulo se revisa
la difusidn del hidrégeno considerando el efecto de las trampas, las teorias explicativas de la FIH,
los mecanismos de fallo por accién de la FIH y su influencia en los micromecanismos de fallo
generados. En este mismo capitulo también se recoge cdmo llevar a cabo la caracterizacion
mecanica de componentes en estas condiciones: metodologias cualitativas y cuantitativas, tipos
de ensayos, probetas disponibles y limitaciones de la normativa actual. Adicionalmente, se
recogen los ultimos avances en caracterizacion en ambiente tanto para optimizar la duracién
como empleando muestras de pequefio tamafio. Por ultimo, se describe como determinar el
contenido de hidrégeno y cdmo realizar la evaluacion de la integridad estructural en condiciones
de FIH.

Dicho Capitulo 2 continda abordando el ensayo Small Punch (SPT), revisando sus origenes, la
normativa existente, el dispositivo experimental, las probetas, el procedimiento de ensayo y las
curvas de ensayo que se obtienen. Se detalla la estimacién de propiedades mecanicas mediante
técnicas SPT, tales como limite eldstico, resistencia a traccion, tenacidad a fractura o
propiedades de fluencia. Se profundiza en la aplicacién del ensayo SPT en ambiente agresivo y
en la influencia de la velocidad de solicitacién para ensayos SPT en ambiente. Finalmente, y mas
directamente ligado a los objetivos y las aportaciones originales de esta Tesis previamente
mencionados, se recogen los Ultimos avances hasta el momento sobre la estimacion de
pardmetros mecanicos en ambiente agresivo mediante SPT. Por ultimo, se refiere como realizar
un analisis de integridad estructural empleando SPT.

El tercer capitulo se centra, en primer lugar, en la descripcidn y caracterizacion completa de los
materiales empleados en los trabajos de la Tesis: una amplia gama de 5 aceros de media y alta
resistencia que cubren un diverso rango de métodos de fabricacién y aplicaciones estructurales
e ingenieriles de posible trabajo en ambiente agresivo. En segundo lugar, este tercer capitulo se
centra en las metodologias experimentales seguidas, explicando los ambientes empleados para
fragilizar (cargando el material con hidrégeno), describiendo el disefio de un dispositivo para la
realizacién de ensayos SPT en ambiente, el procedimiento y el equipo para realizar los analisis
de contenido de hidrégeno, el método de escalones seglin la normativa ASTM F1624 [14] y la
propuesta de una metodologia de caracterizacion SPT en base a la técnica de escalones de carga
incrementales.

El capitulo de resultados y analisis es el cuarto. Tratdndose de una tesis doctoral por compendio
de articulos, incluye un resumen de las 5 publicaciones indexadas de alto nivel de impacto en el
JCR [11][22][23][24][25] , todas en el primer o segundo cuartil de al menos una categoria.
Ademas, a modo complementario para facilitar la comprensién del lector sin necesidad de la
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revision de los citados articulos, se incluye también un analisis critico de los resultados con el
objetivo de aportar un mayor detalle y ciertos matices adicionales que redunden en un mayor
valor afiadido a la Tesis Doctoral. Las publicaciones originales se recogen también en el apéndice

del presente documento, para que el lector pueda consultarlas facilmente.

Es en este capitulo de resultados, junto con el de metodologia experimental, donde se centra el
grueso del trabajo llevado a cabo en la presente Tesis Doctoral, y por tanto, donde se plasma la
consecucion de los anteriormente citados objetivos mediante las también mencionadas

aportaciones originales del trabajo.

Por ultimo, el capitulo 5 tiene por objetivo recopilar las conclusiones mas importantes obtenidas
de las investigaciones realizadas y delimitar las posibles lineas de investigacion que surgen a
partir de este trabajo, abriéndose para ser continuadas a futuro.

METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA TENSION
UMBRAL MEDIANTE ENSAYOS SMALL PUNCH EN
CONDICIONES DE FRAGILIZACION POR HIDROGENO

ESTADO DEL ARTE
(CAP.2)
AFECCION AMBIENTAL DE LOS
{ ACEROS ] [ EL ENSAYO SMALL PUNCH ]
FRAGILIZACION POR ]-_ ESTIMACIONES EN
[ HOROGEN0 TRACCION Y FRACTURA ]
[ S |._ CARACTERIZACION EN
BIECEINCA AMBIENTE
v
(ART1 ]
LIMPIEZA DE PROBETAS
PREVIA AL ANALISIS DE EQUIPO ESPERIMENTAL
CONTENIDO DE H, — i PARA ENSAYOS SPTEN
(CAPS.3 Y 4) T _ AMBIENTE
~ - (CAP. 3)
vy v T \i‘_ : m ¥
“APLICACIONDELA ESTIMAC
TECNICA DE ENSAYO POR »  TENSION UMBRAL EN
ESCALONES AL SPT EN AMBIENTE A PARTIR DE
AMBIENTE LA CARGA UMBRAL SPT
(CAPS.3 Y 4) J \_ (CAPS.3Y4)

[ ART:2 | [CART2
| PLANTEAMIENTO SPT }:- >  PLANTEAMIENTO MODELO
((ART3Y4 |

[ OPTIMIZACION TIEMPO

ESCALONES
VALIDACION
CAP.4

METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA TENSION
UMBRAL EN AMBIENTE MEDIANTE ENSAYO SPT

(CAP. 5)

Figura 1.2 Esquema general de la tesis y lineas de investigacion desarrollada
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CAPITULO 2:
ESTADO DEL ARTE

2. ESTADO DEL ARTE

En el presente capitulo se repasan todos los conceptos necesarios para comprender el punto de
partida de esta Tesis Doctoral, su planteamiento y los trabajos desarrollados en la misma.

En primer lugar, se realiza una introduccion a los conceptos de condiciones ambientales
adversos y los fendmenos tales como la corrosion bajo tensién y a la fragilizacién por hidrégeno
en aceros. Se revisan los mecanismos de fragilizacion por hidrégeno, sus micromecanismos de
fallo, los tipos de ensayos y probetas mas habitualmente empleadas para caracterizar materiales
en estas condiciones, presentando la normativa existente en la actualidad y sus limitaciones.

Seguidamente, se profundiza en lo concerniente al ensayo Small Punch (SPT), partiendo de su
origen y normativa, describiendo el dispositivo a utilizar, las probetas y el procedimiento de
ensayo, asi como la tipologia de curvas obtenidas. También se repasan las metodologias mas
extendidas para estimar propiedades de traccién, fractura y fluencia.

Finalmente, se hace una profunda revision sobre las posibilidades, carencias y principales
factores a tener en cuenta para llevar a cabo la caracterizacion de materiales metdlicos en
ambientes adversos, tales como fragilizacion por hidrégeno, mediante técnicas Small Punch.
Terminando con una resefia sobre la aplicacion de esta técnica a las evaluaciones de integridad
estructural.
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2.1. Dafios ambientales en los aceros

Los materiales metalicos y, mas concretamente el acero, han sido a lo largo de la historia
reciente unos de los mas ampliamente utilizados a nivel estructural, ya bien por si solos o en
combinacion con otros (hormigdn armado y pretensado), debido a sus caracteristicas mecanicas
de resistencia, dureza, tenacidad, ductilidad y temperaturas de trabajo. No obstante, uno de sus
puntos débiles es la susceptibilidad que presentan a la exposicién a ambientes agresivos. Esta
puede manifestarse de diferentes maneras: corrosidon generalizada, corrosidon bajo tensién,
fragilizacion por hidrégeno, etc.

En concreto, la fisuracidn inducida por ambiente (FIA) es un tipo de corrosion en la que el
material se degrada cuando se dan de forma simultanea los siguientes tres factores:

- Ambiente agresivo

- Tensiones, es decir, la accidn mecanica sobre un componente.

- Material constituyente de dicho componente susceptible al ambiente agresivo en
cuestion. Ver Figura 2.1

Ambiente Esfuerzo

- — Todn  Traccien
— |

& g

. Flexwo
. &

Figura 2.1 Factores influyentes en la fisuracion inducida por ambiente.

La combinacion de estos tres factores puede generar fisuracion inducida por ambiente, FIA, en
un componente, produciendo una reduccién importante de su capacidad en servicio. Es, por
tanto, un efecto que debe ser considerado durante el disefio del componente, para adaptar la
eleccion del material, no sélo a las cargas con las que vaya a trabajar, sino también a las
condiciones ambientales a las que va a estar sometido durante toda su vida util.

7

La denominacién FIA (Fisuracién Inducida por Ambiente) 6 EAC (Environmental Assisted
Cracking, en inglés) se recoge a partir de 1990 en la norma ASTM E 1681 [13]; este término
aglutina todos aquellos condicionantes ambientales que causan dafio en el material, y que
pudieran estar en interaccion sin particularizar el o los mecanismos dominantes en cada caso
concreto, tema que se trata en mayor profundidad en los siguientes epigrafes. Anteriormente
se empleaba generalmente el término CBT (Corrosidon Bajo Tension) é SCC (Stress Corrosion
Cracking, en inglés), pero esta denominacion, mucho mas constrefiida a ciertos casos concretos,
no era estrictamente correcta o completa para una casuistica general.
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Los ambientes que causan FIA en materiales metalicos son generalmente acuosos y presentan
determinadas sustancias quimicas que aun en pequefiisimas cantidades (ppm) se presentan en
solucion o como capa humeda sobre el material y pueden ser el origen de un dafio local o incluso
fisuracion [6].

La FIA se manifiesta a través de grietas subcriticas que generan una pérdida de resistencia y de
capacidad de deformacion previa a la rotura. Dichas grietas pueden tener una morfologia
intergranular (si propagan alrededor de los bordes de grano), transgranular (si propagan a través
de los granos) o mixta (si se trata de una combinacidn de los dos casos anteriores).

Un importante caso particular dentro de los citados fendmenos de degradacion inducida por
ambiente en materiales metdlicos son la corrosidn bajo tensiéon (CBT), cuando las cargas
aplicadas son de naturaleza estatica, y los de corrosién fatiga (CF), cuando las cargas aplicadas
son de naturaleza dinamicamente variable.

De esta manera, en una frontera tan difusa, segun diferentes fuentes la fisuracién inducida por
hidrégeno (FIH) puede ser clasificada de forma separada, o bien ser un caso particular o uno de
los pasos de la CBT o de la CF [6]. Pueden destacarse tres fendmenos en este contexto:

- Disolucién andédica y camino preferente: la corrosién se produce de manera acelerada
a través del borde de grano, del plano de deslizamiento o de precipitados de fases
intermetalicas.

- Clivaje inducido: Se produce generalmente en recubrimientos formados por peliculas
de aleaciones fragiles sobre un material de base ductil. Al someter el material a
tensiones mecanicas se generan escalones o capas de deslizamiento que rompen el
recubrimiento. Posteriormente, la grieta continla propagandose a través del material
ductil hasta que se enroma.

- Fragilizacion por hidrégeno: Dado el pequefio tamafio del hidrégeno, éste es soluble en
los metales, ya que sus pequefios atomos difunden con facilidad en la red cristalina
metalica. Las regiones que presentan traccién triaxial, como es el frente de una fisura,
donde la estructura metdlica se encuentra deformada, atraen al hidrégeno haciendo
gue llegue hasta el frente de las grietas tensionadas. La presencia de hidrégeno en el
frente de grieta fragiliza el metal, asistiendo la aparicién de clivajes y reduciendo la
deformacién plastica. El avance de la grieta puede generarse de forma transgranular o
intergranular, a una velocidad relativamente rdpida.

2.1.1. Fragilizacion por hidrégeno

Como se ha comentado, el hidrégeno es soluble en los metales dado su pequefio tamafio en
relacion a los atomos de las redes cristalinas metdlicas, por donde puede fluir con facilidad. Una
vez dentro, consigue modificar las propiedades resistentes del material en funcién de su
microestructura, como se vera mas adelante, pudiendo llegar a valores de un orden de magnitud
inferior frente a sus homodlogas en el material sin afectar. A continuacién, se revisan los
principales rasgos a tener en cuenta en este tipo de procesos.

2.1.1.1. Difusidn del hidrégeno en el acero y teoria de trampas
Cuando hay diferente concentracién de hidrégeno en diversas partes de un mismo componente,
o ya bien entre este y el medio que le rodea, éste difunde en forma atdmica a través de la red
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cristalina del metal. El hidrégeno penetra en la red inicialmente en forma atdmica, H*, en
determinadas condiciones ambientales o procesos industriales, y una vez dentro, se recombina
alcanzando su estado molecular, H,. Aquellos elementos, como por ejemplo el azufre, que
facilitan el estado atémico del hidrégeno, generan una mayor penetracién en el material y, por
tanto, mayor dafo.

La difusién del hidrégeno en un metal se cuantifica con el coeficiente de difusidn D y depende
fundamentalmente de la temperatura y de la microestructura cristalina del metal y sus
singularidades (presencia de trampas).

A temperatura ambiente el coeficiente de difusion, D, puede llegar a ser 4 6 5 veces mayor si la
estructura del metal es BCC (cubica centrada en el cuerpo) que si es FCC ( cubica centrada en las
caras) o HCP (hexagonal compacta). Dicho coeficiente aumenta con la temperatura, siendo mas
sensible a ella en metales con estructura FCC y HCP porque el factor de empaquetamiento es
mayor, lo que dificulta el avance del hidrégeno en la estructura cristalina. Ver Figura 2.2.
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Figura 2.2 Coeficientes de difusion del Fe y Nb (bcc), Ni (fcc) y Ti (hcp) en funcion de la temperatura [26].

El valor del coeficiente de difusién se encuentra fuertemente afectado por la presencia de
elementos microestructurales que actlan como atrapadores del hidrégeno. Estos elementos
reciben el nombre de trampas de hidrégeno, y se pueden clasificar en reversibles o irreversibles
segln su energia de activacion, o dicho de otro modo, capacidad de atrapamiento y posterior
salida o no de ellas del hidrégeno.
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Las trampas reversibles acumulan el hidrégeno pero no lo inmovilizan de forma permanente.
Ejemplos de este tipo de trampas son los bordes de grano, las dislocaciones y los bordes de fase
ferrita-cementita. Las trampas irreversibles impiden la difusidn del hidrégeno, inmovilizandolo
de forma permanente. Ejemplos de este tipo de trampas son los precipitados de carburo de
titanio, vanadio, etc. y algunos tipos de dislocaciones.

Cuantas mas trampas estén presentes en una matriz de hierro mayor serd la solubilidad,
cantidad de hidrégeno disuelta en la red, y menor su difusividad. Si la cantidad de trampas
irreversibles es alta, aunque el contenido de hidrégeno sea elevado no sera muy difusible por lo
que no se favorecerd la fragilizacion por hidrégeno, ya que estara inmovil en ellas, no acudiendo
a asistir los mecanismos en aquellas zonas donde exista solicitacidon tensional, plasticidad o
fisuracion. Esto explica por qué el contenido de hidrégeno total no es un valor definitivo por si
sélo para definir el grado de fragilizacion que sufre un acero [8], aunque si que resulta una util
herramienta comparativa, sobre todo en programas experimentales o de caracterizaciéon de
materiales. La Figura 2.3 presenta un esquema de los tipos de trampas mas frecuentes.
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Figura 2.3 Trampas de hidrégeno en matriz de hierro: a) a nivel atémico; b) a nivel microscopico. [27][28]

2.1.1.2. Ambitos de la fragilizacién por hidrégeno

La fragilizacion por hidrégeno (FH) dafia especialmente los aceros de media y alta resistencia,
reduciendo la tenacidad y la ductilidad de manera significativa y es capaz de causar la rotura y
fallo catastroéfico bajo esfuerzos por debajo del limite eldstico [29]. Los aceros de alta resistencia,
especialmente aquellos con microestructura martensitica, con limites eldsticos por encima de
1400 MPa y durezas mayores a 38 HRC, son extremadamente susceptibles a la fragilizacién por
hidrégeno, pudiendo ocurrir el fallo con concentraciones de hidrégeno de tan sélo 0.5-1 ppm
[8]. Los aceros perliticos de alta resistencia pueden padecer este proceso en ambientes
ligeramente 4cidos. Los aceros ferriticos precisan concentraciones mayores para mostrar dafios
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significativos (5-10 ppm) [8]. Otros materiales, como las aleaciones de titanio con
microestructura af3 son vulnerables al hidréogeno a partir de concentraciones superiores a 100
ppm; las aleaciones de niquel, aluminio o cobre presentan mucha menor susceptibilidad al
hidrégeno [2].

Existen varias teorias que intentan explicar la fragilizacién por hidrégeno, como la teoria de la
presion (que se refiere a la presion que ejerce el hidrégeno en el frente de grieta), la teoria de
la reduccion de la energia superficial para la propagacion de grietas en presencia de hidrégeno
gaseoso, y la teoria de la decohesidn entre atomos de una zona tensionada triaxialmente.

La FH se puede producir en diferentes condiciones, siendo algunos de los principales:

- Corrosidon atmosférica y acuosa: El hidrégeno es absorbido por el acero durante la
corrosion sin que se produzca una disolucién anddica, y el riesgo de fragilizacidn
aumenta con el incremento de la tensién de traccién aplicada. Es frecuente en
ambientes con sulfuro de hidrégeno, donde la susceptibilidad al fallo aumenta con la
concentracion o presidn parcial de sulfuro de hidrégeno y disminuye con el incremento
del pH. Las uniones soldadas son sensibles a este tipo de fallo. Es frecuente en aceros
de alta resistencia (superior a 1000 MPa) traccionados y expuestos al agua o al agua del
mar e incluso durante una exposicion al aire; también en aceros de baja aleacidon y alta
resistencia, y en inoxidables endurecidos por precipitacién en ambientes marinos. En
general, los aceros con microestructura uniforme de martensita totalmente revenida
tienen buena resistencia a la fisuracién bajo tension sulfurica.

- Procesos de decapado, electrodeposicion y procesos electroquimicos en general: En el
decapado, el material no esta tensionado y el hidrégeno se difunde desde el medio acido
gue se encuentra en contacto con el acero. Se necesitan temperaturas elevadas (190-
2009C) para eliminar el hidrégeno.

- Hidrégeno gaseoso: Se produce, generalmente, en equipos que contienen hidrégeno a
alta presion y a temperatura ambiente. Los aceros de alta resistencia y las aleaciones de
niquel de alta resistencia son susceptibles a esta situacion mientras que los aceros
inoxidables austeniticos los son menos. La presencia de oxigeno en pequefias cantidades
detiene el efecto de la fragilizacion.

La FH afecta a gran cantidad de procesos y componentes industriales (especialmente
relacionados con la industria energética y petroguimica). El hidrogeno tiene especial influencia
en aceros ferriticos, por su estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (BCC), que limita
su capacidad de deslizamiento y ofrece al hidréogeno una mejor difusividad respecto a los aceros
austeniticos de estructura centrada en las caras (FCC). No obstante, aunque en mucha menor
medida, tanto los inoxidables austeniticos como las aleaciones de niquel, aluminio y cobre son
también susceptibles al efecto fragilizante del hidrégeno, disminuyendo su capacidad de
estriccién y apareciendo fisuraciones secundarias, ya sea por cuasi-clivaje intergranular o por
clivaje transgranular. Del mismo modo, la presencia de inclusiones tiene también un efecto en
el camino de la rotura, ya se trate de una estructura BCC o FCC.

La velocidad de solicitacidn a la que se efectla la deformacidn, afecta a la capacidad de fragilizar
del hidrégeno, siendo esta mayor cuando las velocidades de solicitacion son muy lentas, o
estdticas; si se aumenta la velocidad de solicitacion, la fragilizacién pasa a regirse por los
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mecanismos de propagacion mecdanicos. Asi, en general, los mecanismos de fragilizacién por
hidrégeno y la degradacién de las propiedades mecdnicas de los materiales que se produce
como resultado depende de diversos factores entre los que destacan [2][9][10]:

- Tensiones aplicadas y tensiones residuales.

- Factor de Intensidad de Tensiones.

- Contenido de hidrégeno, carga de hidrégeno, coeficiente de difusion.
- Presion exterior de hidrégeno gaseoso.

- Temperatura.

- Velocidad de desplazamiento o de deformacidn aplicada.
- Laresistencia del material.

- Eltiempo de exposicién al ambiente agresivo.

- Microestructura del material.

- Solucién en contacto con el metal.

- Tratamiento térmico del material.

2.1.1.3. Mecanismos de fallo por accion de la fragilizacion por hidrégeno

No existe una Unica clasificacion de los mecanismos de accién de la FH. Tradicionalmente los
mismos se dividian en procesos asistidos internamente y procesos asistidos por el ambiente
externo. Las principales diferencias entre ambos radicaban en la fuente de suministro del
hidrégeno y en la zona donde se produce la fractura, en el frente de la grieta.

- IHAC (Internal Hydrogen Assisted Cracking, es decir, Fisuracion Interna Asistida por
Hidrégeno). En este caso el hidrégeno atémico es introducido en la microestructura por
operaciones de fabricacion, como puede ser la soldadura o la fundicién, y/o por
exposicibn a un ambiente agresivo en presencia de hidrogeno (reacciones
electroquimicas de polarizacién catddica, exposicién a ambiente agresivo gaseoso con
altas temperaturas...). Al someter el metal cargado con hidrégeno a tensiones, se origina
una redistribucion del hidrégeno disuelto en el material, desplazandose los atomos de
hidrégeno al frente de la fisura, originando el crecimiento subcritico de la fisura (por
debajo del limite elastico del material).

- HEAC (Hydrogen Environmental Assisted Cracking) o HIC (Hydrogen induced cracking),
es decir, Fragilizacion por Hidrégeno de Ambiente. El agrietamiento en este caso esta
asistido por el hidréogeno ambiental, e implica la accidn conjunta de una carga mecanica
y una reaccién quimica. Ocurre predominantemente en superficies limpias cercanas a la
punta de la grieta, seguido de la adsorcién de hidrégeno vy la posterior fragilizacién. Es
especialmente importante en los aceros de limite eldstico medio-alto sometidos a
ambientes acuosos con proteccién catddica, o ambientes con presencia de H,S, como
tuberias de transporte de gas a presion, plataformas petroliferas, etc).

Ambos procesos, IHAC y HEAC, comparten grandes similitudes, como son:

- Caracteristicas o comportamientos comunes en metales de alta resistencia.

- Dafios subcriticos producidos a niveles de factor de intensidad en tensiones muy por
debajo de Kic,

- Caminos de propagacion de grietas intergranulares, interfaciales o a través de planos
cristalograficos intragranulares.
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El crecimiento de la grieta y la caracterizacién de los dafios, estdn gobernados por los
gradientes de concentracién de hidrégeno y la tensién sobre la punta de la grieta.
Ambos procesos se ven afectados de forma similar por el nivel de intensidad de
tensiones aplicado (K), la velocidad de carga (dK/dt), la resistencia a la traccion de la
aleacién, la composicién de impurezas del borde de grano, la temperatura y la
concentracion de hidrégeno en la Zona de Proceso de Fractura.

Otra clasificaciéon con mayor aceptacién entre la comunidad cientifica en los ultimos tiempos

[26][30], utiliza la siguiente nomenclatura mas puntualizada:

HEDE (Hydrogen Enhanced Decohesion Mechanism) [31][32]. Se basa en la disminucion
de las fuerzas cohesivas del material en la zona préxima al frente de grieta, por la accién
de dtomos de hidrégeno presentes que, al someter el material a tensiones, difunden
hacia el interior de la zona plastica reduciendo la cohesion en el frente de fisura y
provocando clivajes, como muestra la Figura 2.4.

G
SEi i

} \ H Fragilizacion Clivaje

Figura 2.4 Representacion de la propagacion subcritica de fisura y la difusion del hidrégeno hacia zonas tensionadas

[26]

HELP (Hydrogen Enhaced Local Plasticity) [33]. Fue presentado en 1972 y se basa en que
el hidrégeno acumulado cerca del frente de grieta facilita el movimiento de las
dislocaciones de forma local a bajas tensiones. (Ver Figura 2.5).

Altas concentraciones de
H y tensiones

Figura 2.5 Representacién del mecanismo HELP [26]

AIDE (Adsorption-Induced Dislocation Emission) [34]. Se basa en que el hidrégeno
atomico es adsorbido en la zona de mayor estado tensional de la superficie del material,
por ejemplo, en el frente de una fisura, provocando la debilitacion de las fuerzas
interatdmicas o cohesivas del material por mecanismos HEDE y facilitando los

20
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deplazamientos de dislocaciones desde el frente de fisura por mecanismos HELP (ver

t Tension

Figura 2.6).

Zona pldstica

Fuerzas interatomicas
debilitadas por la
adsorcion de H

Fisura

Dislocacion desde el
frente de fisura

Figura 2.6 Representacion del mecanismo AIDE [26]. El crecimiento de la grieta ocurre por el efecto combinado de
los clivajes y las dislocaciones en el frente de grieta, unido a la coalescencia de microhuecos.

e HEMP (Hydrogen Enhanced Macroscopic Plasticity). Sila concentracién de hidrégeno en
ambiente es grande y el volumen del componente que esta en contacto con el ambiente
también, se produce una plastificacion con tensiones inferiores al limite elastico.

e HAM (Hydrogen Assisted Microfracture). La ductilidad del material se reduce al cargarse
en hidrégeno, cambiando a escala microscdpica el mecanismo de fallo de ductil a fragil.

o DHF (Decohesive Hydrogen Fracture). Se denomina asi a la fractura final del material
iniciada porque el hidrégeno causa descohesion de tipo fragil.

e MF (Mixed Fracture). Cuando el fallo se da por una combinacién de varios mecanismos.

2.1.1.4. Influencia de la fragilizacion por hidrédgeno en los micromecanismos de fallo
Los micromecanismos de fallo que se presentan a escala macroestructural en condiciones de

fragilizacion por hidrégeno se dividen de la siguiente forma:

Fragiles, cuando la fractura es de tipo subcritica y se produce en el dominio elastico.

Puede ser a su vez:
o Intergranular
o Transgranular por clivajes o cuasiclivajes.

Ductiles, cuando la fractura es critica y se produce en el dominio plastico. Pueden

diferenciarse casos:
o Por coalescencia de microhuecos

o Por desgarro plastico.

La Figura 2.7 presenta unos ejemplos de los tipos de propagacién asociados a procesos de

fragilizacion.
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Figura 2.7 Ejemplos de diferentes tipos de rotura observados en fractografia: (a) Mixto (clivaje + intergranular), (b)
clivaje, (c) microhuecos [6]

Algunos autores han estudiado la relacién entre la velocidad de solicitacion, Vg, la velocidad de
crecimiento de fisura, da/dt, y los micromecanismos de rotura presentes para un material y un
ambiente dado (en funcién de la densidad de corriente aplicada en un proceso de fragilizacion
generada mediante polarizacidon catddica en electrolito acido) obteniendo mapas como el
mostrado a continuacion [6].
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Figura 2.8 Mapa de micromecanismos de rotura en funcion de la velocidad de fisuracion y de la velocidad de
solicitacion para un acero E690 ensayado a 1 mA/cm? [6]
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Figura 2.9 Definicién de zonas TG (Transgranular) e IG (Intergranular) asi como encaje entre ellas en funcién de la
carga aplicada y del COD (Crack Opening Displacement o deplazamiento de la apertura de la grieta) [6].

Tal y como muestra la Figura 2.9, sobre las curvas tedricas P-COD, propias de cada tipo de
probeta y longitud de fisura, se pueden definir unas nuevas curvas que delimiten las regiones de
dominio de cada micromecanismo de rotura que se dard en el material si pasa por ellas:

- Curva minTG: separa la zona de comportamiento intergranular seguro, IG, de la de
posible comportamiento tanto intergranular como transgranular por clivajes, zona
mixta IG/TG.

- Curva maxIG: separa la zona mixta IG/TG de la de comportamiento transgranular
seguro, zona TG, por clivajes puros o microhuecos.
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La aparicion de microhuecos requiere un estado de deformacién plastica propio de las
condiciones de fragilizacidon creadas por el ambiente, hidrégeno. A igualdad de condiciones
ambientales la velocidad de propagacién debida a la inestabilidad local por microhuecos es
linealmente dependiente de la velocidad de solicitacion, por lo que ésta debera ser alta para
garantizar la existencia de este mecanismo. En caso contrario los mecanismos de clivaje seran
mas rapidos y se mantendran, prolongando el proceso subcritico. Por esta razén, cuando la
solicitacién es relativamente lenta, o la deformacién plastica local es baja, se alcanzan las
condiciones de inestabilidad mediante mecanismos basados en los clivajes de propagacion
previa a esta inestabilidad.

2.1.2. Métodos de caracterizacion mecdnica de materiales en condiciones de fragilizacion
por hidrégeno

En la actualidad son muy extensas la normativa, la literatura, las experiencias y los requisitos

relativos a la caracterizacion mecanica en condiciones ambientales adversas, y podria decirse

gue existe practicamente un procedimiento para cada situacidn particular que necesite ser

abordada. A continuacidn, se detallan algunas de las principales cuestiones a tener en cuenta en

este ambito de un modo general.

Los efectos perjudiciales producidos en los aceros por el ambiente ya fueron descritos en la
década de 1870 [35]. Desde entonces se harealizado un gran esfuerzo en caracterizary entender
el fendmeno de la fragilizacidon por hidrégeno, consiguiéndose los mayores avances en los
ultimos 50 afios gracias al progreso tecnolégico [36]. Los “ASTOH Selected Technicall Papers”
[37] de 1974, recogen mas detalladamente los efectos del hidrégeno en los materiales
metalicos, pero no fue hasta 1974, cuando ASTM International (American Society for Testing
and Materials) publicé la primera descripcion de una metodologia para realizar un andlisis
experimental de la fragilizacién por hidrégeno [37].

Desde entonces y hasta la actualidad, existe una amplia gama de ensayos utilizados [38],
pudiéndose destacar las normativas 1SO- 7539 [12] o la ASTM E-1681 [13] como referente
general en la caracterizacion de aceros en ambientes agresivos. No obstante, esta normativa por
si sola no es capaz de resolver de forma completa todos los condicionantes que se puedan
presentar, para lo que se apoyan en otras, presentandose ademds otras limitaciones a nivel de
aplicacion practica que dan lugar a esta Tesis Doctoral, y que se trataran mas adelante.

Las principales metodologias para la caracterizacion mecdnica de materiales metalicos en
ambiente se dividen en métodos cualitativos (descriptivos fenomenoldgicamente vy
comparativos) y cuantitativos (cuyo objetivo es determinar algin pardmetro numérico en
concreto), asi como dentro de los cuales se pueden encuadrar otras sub-divisiones en funcién
de la forma de aplicar la carga y el tipo de probeta utilizada tal y como se comenta a
continuacion.

2.1.2.1. Principales metodologias cualitativas de caracterizacion

Este tipo de ensayos son los mas sencillos, tanto conceptualmente como en su ejecucidn. Todos
ellos consisten, aunque con las particularidades que se comentan en cada caso, en la aplicaciéon
de una solicitacion mecanica sobre una geometria de componente dada, atendiendo al fallo o a
aparicion de grietas o dafo en el mismo, entre ellas destacan las siguientes:
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- Ensayos de flexion: consisten en doblar una probeta utilizando una plantilla especifica,
evitando que esta recupere su deformacidén eldstica y mientras se encuentra expuesta
al medio agresivo. Algunos de estos procedimientos se encuentran recogidos en la
normativa ASTM G39 [39] y en la ISO-7539 [12]. Tienen la particularidad de que son
ensayadas a niveles de tension por debajo del limite elastico, dado que la formulacién
utilizada para el cdlculo de tensiones se aplica solo en el rango elastico [40] (ver Figura
2.10).
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Figura 2.10 Representacién de varios ensayos de flexion [38].

- Ensayos con probetas en forma de U: son generalmente barras rectangulares que se
doblan 180 grados con un radio de giro predeterminado, permaneciendo deformadas
de manera constante durante el ensayo de corrosién [38]. Las normativas de utilizacidon
son ASTM G30 [41], e ISO-7539 [12] (ver Figura 2.11).
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Figura 2.11 Proceso de doblado de probetas en U [38].

- Ensayos con Probetas en forma de C: particularmente destinadas para ensayar tubos o
barras en la direccién transversal, asi como placas en la direccion del espesor. Se les
aplica una fuerza o deformacion constante y se atiende a lo que suceda (ver Figura 2.12).
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(a) (b) (c)
CONSTANT STRAIN CONSTANT LOAD CONSTANT STRAIN

Figura 2.12 Métodos de ensayo con probetas en forma de C [38].

2.1.2.2. Principales metodologias cuantitativas de caracterizacion

Este tipo de ensayos han sido desarrollados mas recientemente y son, por lo general, de mayor
complejidad que los anteriores. Emplean probetas convencionales de tipo uniaxial (traccion), o
ya bien alguna de las geometrias de probeta habitualmente empleadas en mecdnica de la
fractura que contienen una grieta. El objetivo de estos ensayos es la obtencidn de un parametro
aplicable en el disefio.

- Ensayos sobre probetas de traccidn uniaxial, cuyas principales normativas de referencia
son ISO-7539 [12] y ASTM E8 [42]. El fin dltimo de estos ensayos es la obtencién de la
resistencia a traccion en medio agresivo o ya bien la tensién umbral. A destacar:

o A deformacién constante, donde la tensidon decrece a medida que aumenta el

dafo en la probeta hasta estabilizarse. Son ensayos lentos, y realizados con la
probeta en continua exposicién al ambiente, en los que se persigue la
determinacion de la tensidn umbral (o carga umbral) que se obtiene cuando
llega un momento que ésta la carga se estabiliza.

o Acarga constante (o tensién constante) hasta producirse la rotura de la probeta

en continua exposicion al agente agresivo. En este tipo de ensayos, también
llamados estdticos, se persigue la obtencién de la carga umbral (o tensidn
umbral) mediante la realizaciéon de una secuencia de los mismos a niveles de
carga cada vez menor, hasta llegar a aquella carga cuya magnitud ya no sea
capaz de producir la rotura de la probeta, o al menos no lo haga en un largo
periodo de tiempo que puede llegar a las 10* horas; son ensayos que conllevan
también un gran consumo de tiempo.

o Avelocidad de deformacidn lenta, o SSRT (Slow Strain Rate), en los que se aplica

un esfuerzo wuniaxial de traccién con velocidades de deformacion
extremadamente lentas (inferiores a 10 s [12]) en presencia de un agente
agresivo. La rotura se produce siempre, ya sea por efecto del ambiente, por fallo
mecdanico o por combinacion de ambos. Estos ensayos, que no tan lentos como
los anteriores, persiguen la obtencidn de un pardmetro resistente en traccién
(tensidn de rotura) en un medio agresivo.
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o Avelocidades de deformacién convencionales, en los que se aplica un esfuerzo

uniaxial a velocidades acordes a [42] generalmente con la probeta fuera del
ambiente agresivo pero inmediatamente tras su exposicién al mismo. En este
caso el fin perseguido suele ser la obtencién del parametro resistente en
traccion (tension de rotura) de un material afectado por un ambiente, pero no
asistida por el mismo como proceso subcritico.

- Probetas pre-agrietadas, que consisten en someter a una situacién tensional a una
probeta en la que previamente se ha generado una grieta por fatiga, como las recogidas
en la Figura 2.13 para provocar su crecimiento por la accion combinada de la solicitaciéon
y el ambiente. Su principal normativa de aplicacién es: ASTM G168 [43], ISO-7359 [12],
ASTM E-1618 [13], ATM E-399 [44], ASTM E-1820 [45], ASTM E-1921 [46] y el cédigo
ISO/TC 156/WG2N66 [47]. A destacar los mismos tipos que en el caso anterior:

o A deformacién constante o de parada de fisura, donde va aumentando la

longitud de la grieta hasta que la misma deja de crecer estabilizandose; en este
momento puede calcularse el factor de intensidad de tensiones umbral, K.gac,
del material expuesto en un cierto ambiente. Es habitual ir imponiendo
deformaciones sucesivamente mayores tras cada parada de grieta para ir
obteniendo sucesivos valores de este parametro umbral. Son ensayos lentos, y
realizados con la probeta en continua exposicion al ambiente.

o A carga constante, similares a los anteriores donde, si el factor de intensidad de

tensiones aplicado supera el umbral, K.eac, la fisura va aumentando por accion
de la misma hasta producirse la rotura de la probeta en continua exposicion al
agente agresivo. En este tipo de ensayos, se persigue también la obtencion del
factor de tensiones umbral mediante la realizacion de una bateria de los mismos
a niveles de carga cada vez menor, hasta llegar a aquella carga cuya magnitud
ya no sea capaz de producir el comienzo de propagacion de la fisura, o al menos
gue no lo haga en un largo periodo de tiempo.

o Avelocidad de deformacién lenta, o SSRT (Slow Strain Rate), en los que se aplica

un esfuerzo con velocidades de deformacidn extremadamente lentas
(habitualmente en los entornos de 10® a 10° m/s para probetas C(T)
[6][15][48][49]) en presencia de un agente agresivo. Estos ensayos, de menor
duracién que anteriores, persiguen también |la obtencion del factor de tensiones
umbral en un medio agresivo, Kieac.

o A velocidades convencionales, en los que se aplican velocidades de solicitacién

acordes a [46] generalmente con la probeta fuera del ambiente agresivo pero
inmediatamente tras su exposicidon al mismo. En este caso el fin perseguido
suele ser la obtencién de un parametro resistente en fractura, K. o Ki, de un
material afectado por un ambiente, pero no asistido por el mismo, y con ello su
susceptibilidad al mismo, es decir su pérdida en esta propiedad en fractura
causada por la exposicion.
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PRECRACKED SPECIMEN GEOMETRIES FOR STRESS CORROSION TESTING
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Figura 2.13 Diferentes geometrias de probetas prefisuradas para ensayos de corrosioén bajo tension [38].

2.1.2.3. Caracterizaciones en ambiente mds aplicadas industrialmente y limitaciones

En la industria, los ensayos mas utilizados han sido los de probetas uniaxiales tipo traccién y los
mas representativos entre ellos los de baja velocidad de deformacidn, o Slow Strain Rate Tests
(SSRT). En estos ensayos, la velocidad de solicitacion tiene gran influencia para determinar los
pardmetros que rigen el proceso. La bibliografia recomienda velocidades de solicitacion que
permitan velocidades de deformacién entre 10° y 107 s2, en funcién del material y ambiente.

Otros estudios han utilizado probetas de mecdnica de la fractura prefisuradas, como las DCB
(double cantillever beam) a deformacién de constante sometiéndolas al ambiente para
monitorizar el crecimiento de la fisura hasta su detencién para obtener la curva K, vs da/dt. O
bien las probetas tipo CT prefisuradas, sometidas a una velocidad de solicitacidon constante en
ambiente, para determinar el factor de intensidad de tensiones de iniciacidn, Kieac, y poder
analizar la velocidad de la propagacion a través de su relacién con el tiempo y el concepto de
curva Iso-a [6][48]

Sin embargo, las debilidades de estos tipos de ensayos radican en:

- El empleo de velocidades de solicitacidon muy bajas conlleva tiempos de ensayo
excesivamente largos; la determinacién del pardmetro Keac (Factor de Intensidad de
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tensiones umbral en ambiente) a través de ensayos de carga constante puede superar
las 10.000 horas.

Estos tiempos de ensayo largos pueden implicar inexactitudes debido a la imposibilidad
de mantener unas condiciones estables en los procesos quimicos que intervienen.
Dificultad para determinar con exactitud el comienzo de la propagacion de grieta, o bien
su detencidn en los casos de ensayo de parada de fisura (crack arrest tests).

Necesidad de probetas de un cierto tamafio, que permitan asegurar las condiciones de
triaxialididad en el frente de grieta, lo cual puede resultar un handicap en casos de
pequefios componentes, caracterizaciones locales (como soldaduras), caracterizaciones
de componentes en servicio que no pueden ser excesivamente dafiados, o escasez de
material en general

La normativa no recoge la posibilidad de realizar caracterizaciones de componentes en
servicio, tales como uniones soldadas de reducida dimensidén o bien zonas de material
virgen de dificil acceso, que no permiten extraer las probetas de dimensiones
normalizadas.

2.1.2.4. Avances en caracterizacion en ambiente para optimizar su duracion. ASTM F-1624 [14]

Como se ha comentado, las caracterizaciones en ambiente para determinar la tension umbral

suelen emplear ensayos de carga constante, siendo ésta una técnica bastante lenta, que
requiere entorno a 12 probetas y hasta 10000 h de ensayos [13]. La norma ASTM F1624 [14]
solventa este escollo aplicando cargas constantes, con la probeta inmersa en el ambiente,

aumentadas de forma gradual escalonadamente hasta que la muestra falla, permitiendo

obtener el umbral en tan sélo unos pocos dias, empleando 3 6 4 probetas (minimo 3).

Su metodologia consiste en imponer a las probetas (de tipo uniaxial) escalones de carga

constante aumentando de forma progresiva tras un determinado tiempo, que dependera de la

dureza del acero, hasta que rompa. La secuencia seria la siguiente:

1)

2)

3)

En primer lugar, se realiza un test al aire conforme a ASTM E8 [42] para obtener Pgs,
que sera la carga limite superior a partir del cual se definira la secuencia de los escalones
de carga.

Se realizara a continuacién un primer test en ambiente. Para ello, tras prefragilizar la
probeta en ambiente, se aplican 20 escalones de carga siendo cada uno un 5% de P
mayor que el anterior. La carga a la que rompa este test sera la carga limite para definir
el siguiente perfil de escalones.

Se realizardn subsecuentemente ensayos de forma similar a lo realizado en 2) pero
utilizando la carga limite obtenida en el test anterior aumentada en un 10%. Esta
secuencia se repetira hasta que la diferencia entre una carga limite y la obtenida en el
anterior perfil de escalones sea inferior a un 5%, siempre que se haya realizado un
minimo de 3 perfiles de tensidon en ambiente. La carga limite, Py, sera finalmente el valor
obtenido en el dltimo test.

La Figura 2.14 muestra una representacion esquematica de esta metodologia.
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Figura 2.14 Ejemplo de un protocolo de carga para obtener la carga limite Pth en aceros de dureza 33 < HRC < 45 [14]

La norma ASTM F1624 [14] define tres perfiles diferentes para los escalones de carga, en funcidn
de su dureza, permitiendo reducir la duracién del ensayo en los aceros muy duros, que
habitualmente son aceros microaleados y de alta resistencia que se afectan con mayor facilidad
por el hidrégeno, mientras que en los aceros de dureza menor, que tienen propiedades de
traccion inferiores se requiere dar al hidrégeno mayor tiempo para fragilizar [50]. Estos perfiles
se representan con un cédigo de tres niUmeros separados entre si por una barra y todo ello entre
paréntesis, donde el primer nimero indica el nimero de escalones de cada tipo de duracidn, el
segundo numero indica el porcentaje de aumento en cada escaldn de carga con respecto a Pes,
y el tercer nimero indica la duracién de cada escaldon en horas, tal y como muestra la Tabla 2.1.
Dado que en general es sabido que, a mayor dureza mayores seran las propiedades a traccién
del acero y, por tanto, mayor sera la susceptibilidad a la fragilizacion ambiental de su
microestructura [51], esta clasificacion no incluye aceros con dureza inferior a 33HRC, donde los
fendmenos ambientales no son tan acusados ni presentan una problematica tan severa.

Tabla 2.1 Perfiles de los escalones de carga, segun la dureza del acero. [14]

Dureza Escalon Escaldon de | Duracion | Coédigo del

(HRC) Carga Escaldn (h) perfil
01-10 2

33a<45 5% of Pers (10/5/2,4)
11-20 4
01-10 1

45a54 5% of Pers (10/5/1,2)
11-20 2

>54 1-20 5% of Pees 1 (10/5/1)

30
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2.1.2.5. Avances en caracterizacion en ambiente empleando muestras de pequefio tamafo

Para satisfacer las ya mencionadas limitaciones en lo referente a la disponibilidad material,
existen métodos de caracterizacién mecanica en condiciones ambientales adversas a través del
empleo de probetas miniatura, o microprobetas, tales como son, entro otros, el ensayo sobre
probetas de microtraccidn, las probetas mini-C(T), métodos de nanoindentacidn, o ya bien el
Small Punch Test (SPT), que aborda en profundidad la presente Tesis Doctoral (que se detalla
ampliamente en el epigrafe 2.2). Todas las probetas recogidas en estas técnicas presentan la
ventaja de ser viables en aquellos casos en los que, debido al volumen o tamafio de la estructura
o componente, no es posible emplear probetas de tamafio convencional. La Figura 2.15 recoge
algunos de los tipos de probetas de pequefio tamafio existentes.

Una cuestion a tener en cuenta en lo referente a la miniaturizacién de las probetas, es la
diferencia en los resultados frente a sus homadlogos obtenidos con probetas de dimensiones
estandar, que vienen en muchos casos justificados por las diferentes condiciones de triaxialidad,
de condiciones de deformacidn planay tensidn plana, asi como la propia cuestidn estadistica en
lo referente a la defectologia del material. Estos condicionante estan recogidos en las
metodologias para su empleo, e incluso constituyen algunas de las lineas de investigaciéon
actuales para tratar de estandarizar el uso de estas técnicas miniatura [52]. Sin embargo, pese a
todo ello, este tipo de caracterizaciones pueden ser aceptadas y adaptadas a las normas vigentes
de caracterizacién a través de correlaciones bien justificadas.

(b) small-size
tensile specimen

() small-size {d) small punch
disc specimen test specimen
(€) micro/nano (1) micro/nano

{a) macro-tensile

specimen pillar specimen  bow tie specimen

Figura 2.15 Diagrama esquemdtico de algunas de las probetas de pequefio tamafio mds empleadas.[53]
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Figura 2.16 Dimensiones de probeta mini-CT estandarizada (izqda.) e imagen mostrando diferentes escalas de probeta
cT [54]

Figura 2.17 Probetas de pequeiio tamafio para ensayos de traccion con diferentes dimensiones (unidades en mm).

(53]

Entre las experiencias aplicadas a la caracterizacién en ambiente debe ser mencionado como T.
Depover et al. [55] evaluaron la susceptibilidad a la fragilizacién por hidrégeno en aceros con
plasticidad inducida por transformacién mediante probetas de traccién miniatura. Las probetas
cargadas por plasma presentaban un aumento de ductilidad y un inicio de grieta en zonas con
matriz ferritica, mientras que las probetas cargadas electroquimicamente presentaban inicios
de grieta en regiones martensiticas. M. Asadipoor et al. [56] investigaron las propiedades
mecanicas de acero de tuberia X70 sobre probetas micro-cantilever-beam empleando carga de
hidrégeno por plasma y carga electréquimica, apreciando que en las probetas cargadas por
plasma aparecian efectos inducidos por el hidrégeno tales como grietas secundarias debidas a
inclusiones de sulfuros de manganeso o aluminas, y el paso de modos de rotura ductiles a
clivajes.
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En el caso de la nanoindentacién también hay experiencias. Una de ellas se basa en la teoria del
contacto elastico propuesto por Oliver-Pharr [57][58], que consiste en obtener la curva carga-
desplazamiento durante todo el proceso en el que un indentador presiona contra el material.
De esta forma se obtienen los parametros caracteristicos como son la nanodureza y el médulo
elastico [53]. La presencia de hidrégeno en el material afecta a la curva carga-desplazamiento
obtenida en el ensayo de nanoindentacion, por lo que su efecto en las propiedades mecanicas
de la microestructura puede ser caracterizado por este método. Zhang et al. [59][60][61]
estudiaron la influencia de la tasa de indentacién en las propiedades mecdanicas de acero
austenitico en ambiente con hidrégeno. Bajo las mismas condiciones de carga, la profundidad
de indentacion en el material 310S disminuyé tras la carga con hidrégeno y debido a un proceso
de endurecimiento Barnoush et al. [62][63][64] estudiaron el efecto del hidrégeno en la
plasticidad de la fase ferrita y de la austenita y la nanodureza del acero inoxidable duplex
empleando carga electroquimica. Se observé que el endurecimiento por hidrégeno era mayor
en la fase de austenita que en la de ferrita [65]. La Figura 2.18 muestra un ejemplo de curva
obtenida en este tipo de ensayo.

Load, P {mN)

Displacement. g (nm)

Figura 2.18 Ejemplo de curva carga-desplazamiento en un ensayo de nanoindentacién en un acero 316L [53]

Finalmente, existe un buen nimero de experiencias basadas en la aplicacion de la técnica Small
Punch Test (SPT) a la estimacidn de propiedades mecdanicas en escenarios ambientales adversos,
gue son abordados en detalle en los epigrafes siguientes, ya que suponen el punto de partida
de los trabajos de la presente Tesis Doctoral. A modo de resumen puede decirse que se ha
demostrado como este ensayo reproduce los mismos micromecanismos de fallo presentes en
caracterizaciones mecdanicas en condiciones ambientales adversas mediante técnicas
convencionales, por lo que su aplicacidn para la determinacién de pardmetros tales como
tensidon umbral, oeac, 0 el factor de intensidad de tensiones umbral, Kieac, puede ser llevado a
cabo con las pertinentes consideraciones.

2.1.2.6. Determinacidn del contenido en hidrégeno
Por todos los motivos expuestos, resulta esencial analizar el contenido de hidrégeno presente
en el acero o realizar un analisis espectroscopico, tanto en la fase de disefio como en la de
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construccion y en la de servicio como infraestructura, para poder verificar su comportamiento y
asegurar la vida en servicio controlando el grado de fragilizacién y evitando fallos catastroéficos.

El contenido de hidrégeno se mide habitualmente a través de analizadores que utilizan la técnica
de extraccion en caliente, que consiste en calentar la muestra hasta una temperatura en la que
el hidrégeno difunde, sale de la muestra y el contenido es determinado a través de una célula
termoconductiva previamente calibrada, que mide el gradiente de conductividad térmica de los
gases que pasan a través de ella. Para una medicion precisa, las muestras deben tener una
geometria determinada, ser almacenadas en unas condiciones concretas previo a la medicion (a
la menor temperatura posible, por ejemplo, contenidas en nitrégeno liquido).

Justo antes del analisis, las muestras deben ser debidamente limpiadas para eliminar impurezas
que puedan derivar en errores de medida. Existe en la actualidad muy escasa normativa [66][67],
o publicaciones [68][69] con indicaciones para la seleccidn, La preparacién y limpieza de
muestras de forma previa a la medicion del contenido de hidrégeno.

La limpieza se realiza normalmente por inmersidén de las muestras en sustancias quimicas como
acetona o tricloroetileno, a menudo con la ayuda de ultrasonidos, durante un tiempo que varia
entre segundos y unos pocos minutos. La influencia de estos solventes (que tienen también
hidrégeno en su composicion) y de la duracién del proceso de limpieza en el contenido de
hidrégeno de la muestra analizada, no ha sido estudiada en profundidad hasta la fecha, por lo
qgue se desconoce el grado de distorsion introducido en la medida, especialmente si los
contenidos de hidrégeno a medir son muy bajos.

En los siguientes capitulos de la presente tesis se profundiza en este campo, aportando nuevos
conocimientos relativos al efecto de la limpieza en los contenidos de hidrégeno resultantes. Se
presentan diferentes métodos de limpieza utilizados, comparandolos y aclarando sus relativas
ventajas y desventajas, asi como su grado de precisidn para determinar el método mads
adecuado en aquellos casos en los que la fragilizacién por hidrégeno debida a condiciones medio
ambientales cobra importancia.

2.1.2.7. Evaluacion de la integridad estructural en condiciones de fragilizacion por hidrogeno

A lo largo de las ultimas cuatro décadas, se han realizado avances importantes para el correcto
disefo y analisis de la integridad estructural de componentes en servicio. En primer lugar, se ha
desarrollado el marco de la mecdnica de fractura eldstico-lineal para modelar la tolerancia al
dafio critico a fractura de los componentes. En paralelo se han desarrollado materiales metalicos
con propiedades mecanicas mejoradas, consiguiéndose combinaciones excepcionales de
resistencia a la traccion y tenacidad a fractura.

En general, la normativa de disefio de componentes debe considerar todas las condiciones de
servicio. No obstante, la normativa actual muestra ciertas indefiniciones en lo que respecta a la
fragilizacion por hidrégeno, presente principalmente cuando las cargas de solicitacion actian a
bajas velocidades, debido a que el fendmeno es especialmente sensible a la combinacién
“material-ambiente-intensidad de tensiones” [1].

Para obtener los parametros de disefio en ambientes agresivos (tenacidad a fractura en
condiciones de fragilizacidn por hidrégeno), normalmente se parte de probetas normalizadas de
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mecanica de fractura, que se prefisurizan por fatiga para crear en ellas una grieta de longitud
conocida. Posteriormente, la probeta es expuesta al medio agresivo durante un tiempo
determinado para que la probeta se cargue de hidrégeno, bien por medio de una reaccion
electroquimica o de una gaseosa. Para poder controlar la cantidad de hidrégeno que penetra en
la probeta, debe haber una calibracidon que permita relacionar el tiempo de exposicién con la
concentracion de hidrégeno. La punta de la grieta y algunas areas mas de la probeta deben ser
introducidas en el medio agresivo para la carga y, también dentro de dicho medio, la probeta es
tensionada.

Se trata, por tanto, de experimentos complejos y, habitualmente, de larga duracién. Algunos de
los factores que afectan al resultado introduciendo un cierto nivel de incertidumbre son:

- La geometria de la muestra: principalmente su espesor, dado que esta intimamente
ligado con la plasticidad, afectando a la direccion de la grieta, distribucién de tensiones,
apertura de la fisuracion, etc.

- Tamaio de grieta pequeiio, dado que aumenta la velocidad de producciéon de
hidrégeno en la punta de grieta [70].

- Trayectoria de la prefisuracidon, segun si estd alineada o no con la trayectoria del
hidrégeno.

- Defectos aleatorios en los materiales, que introducen variabilidad.

- Errores de medicidn en los experimentos de laboratorio.

- Dificultad de control del ambiente quimico a largo plazo.

La mecdnica de la fractura eldstico-lineal proporciona una base para la incorporacion de la
fragilizacion por hidrégeno en los procedimientos de evaluacién de integridad estructural. Existe
una relacion entre los mecanismos de fractura y el crecimiento subcritico de la grieta. Al aplicar
la mecanica de la fractura eldstico-lineal, asumimos condiciones de deformacién plana en el
plano de avance de la fisura, lo cual puede no ser cierto, por ejemplo, en el caso de aceros de
alta resistencia dando servicio en ambientes agresivos con procesos de fragilizacion por
hidrégeno, si el estudio requiere espesores superiores. Del mismo modo, sucede que a medida
gue aumentamos el espesor de probeta utilizada en los ensayos, los valores de Kieac disminuyen
(pudiendo suponer un riesgo de seguridad, si el disefio se hace en base a la normativa actual,
con las probetas estandarizadas).

El hidrégeno promueve que la grieta propague de forma subcritica (a tensiones inferiores a Kc),
haciendo que sea necesario poder predecir la carga y las condiciones de tamafio de grieta
umbral (por debajo del cual no es probable que se produzca IHAC ni HEAC) y también la vida
residual del componente (en base a la velocidad de propagacion de las grietas en ambiente con
hidrégeno).

Existe una amplia variedad de modelos para estimar el umbral de propagacion o la velocidad de
crecimiento de las grietas, sin que un método destaque por encima de los demas de forma
evidente. La velocidad de propagacién (da/dt) depende del factor K, para un material y una
exposicién de hidrégeno dados. El umbral de crecimiento de la grieta y su velocidad se pueden
medir en laboratorio mediante ensayos de fractura en ambiente, y establecer a partir de ellos la
relacién entre da/dt y K.
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Figura 2.19 Relacidn entre el factor de intensidad de tensiones K y la velocidad de propagacion de grietas subcriticas
da/dt. a) En un acero 18Ni Maraging por la exposicién a gas purificado a 23°C a baja presién y carga constante.
HEAC predomina a lo largo del borde de grano de austenita. b) En un acero martensitico durante la exposicion a tres

ambientes distintos que generan hidrégeno atémico en la punta de grieta [2].

La curva de crecimiento de la grieta constara de cuatro zonas:

- Kth, valor umbral por debajo del que no existe crecimiento de grieta.

- Zonal, donde da/dt crece fuertemente al aumentar K.

- Zonall, donde da/dt ya no depende de K, debido a la velocidad de difusion del hidrégeno
a la punta de grieta sucesivamente con el avance.

- Zona lll, donde nuevamente da/dt aumenta con K acercandose a Kic por el dafio
acumulado.

2.2. Ensayo Small Punch

2.2.1. Origenes y normativa existente

Tal y como se avanzaba en los epigrafes previos de la presente Tesis, el ensayo Small Punch es
un ensayo en miniatura quasi-no-destructivo en el que una probeta plana de pequenas
dimensiones es punzonada hasta su rotura mientras se obtiene un registro continuo de la carga
aplicada vs el descenso del punzdn o el de la cara inferior de la probeta.

Fue utilizado por primera vez en 1981, en el MIT (Massachusetts Institute of Technology) para
analizar los efectos de la irradiacidn neutrdnica sobre materiales metdlicos [71]. El objetivo en
aquel momento era reducir la dosis de irradiacidon de las muestras al reducir sus dimensiones,
disminuyendo también con ello los costes de los ensayos.

En las décadas siguientes, ha sido utilizado para estudiar las propiedades a traccién [72][73],
fractura [72], fluencia [74], analizar propiedades mecanicas de materiales irradiados [75],
analisis de la temperatura de transicién ductil fragil en materiales metdlicos [76], y en los ultimos
afios se ha probado su validez en escenarios ambientales adversos como son corrosion bajo
tensidn [77] y fragilizacién por hidrégeno [78][79][80].

En la actualidad, este ensayo despierta gran interés en la comunidad cientifica gracias a que se
ha demostrado que permite estimar propiedades mecanicas de materiales metdlicos de forma
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directa, con cantidades de material pequefias y de muy pequefias dimensiones. Algunos
ejemplos de aplicaciones en la actualidad se enumeran a continuacion:

- Estimacion de propiedades mecanicas de componentes o estructuras en servicio con
valor histdrico, donde es vital que la extraccion de material sea minima para no
comprometer ni degradar la estructura o componente. Un ejemplo de aplicacién del SPT
a la caracterizacién de metales arqueoldgicos, se recoge en [72].

- Evaluacidon mecanica de materiales irradiados, dado que como ya se ha comentado,
facilitan una menor exposicion a la radiacién en el proceso.

- Caracterizacién de metales preciosos cuando no se dispone de suficiente cantidad para
la realizacidn de ensayos convencionales [72].

- Caracterizacién de zonas de componentes particulares y muy localizadas como, por
ejemplo, cordones de soldadura o zonas con diferente grado de afeccidn térmica, o
[dminas finas de recubrimientos, para los que no es posible obtener probetas de
dimensiones normalizadas.

Hasta el afio 2021, el Unico documento que regulaba su uso en Europa era el cédigo de buenas
practicas CWA 15627 [81], que recoge parte de los aspectos relacionados con estimaciones de
propiedades en fluencia, traccién y fractura. No obstante, y a partir del mismo, en el afo 2021
se publicé la norma europea EN 10371 [21]. Esta normativa europea consta de una serie de
epigrafes normativos que fijan las metodologias a seguir en la realizacién de los ensayos, asi
como otros tanto anexos informativos que orientan sobre cuestiones tales como la estimacién
de parametros mecanicos, etc.

Cabe destacar que el Grupo de Materiales de la Universidad de Cantabria, en cuyo seno se ha
desarrollado la presente Tesis Doctoral, forma parte de algunos de los grupos de trabajo creados
en la década de los 2010’s con el objetivo ultimo de dotar en su dia al cédigo de buenas practicas
CWA 15627 [81] de rango de norma, asi como en las futuras revisiones de la misma que sean
llevadas a cabo. Asimismo, dicho grupo fue el encargado de organizar en 2023 en Santander el
“6% International Small Sample Test Techniques Conference (SSTT2023)”. Este encuentro fue la
sexta edicién de una reunién bienal que tiene lugar desde 2010 (interrumpida por la pandemia
COVID-19) entorno a las metodologias miniatura, donde el SPT abarca el rol principal, y en el
que la vigencia de la norma EN 10371 [21] fue nuevamente validada tras sus primeros afios de
vida; en el citado SSTT2023 también fueron presentados en primicia algunos de resultados
recogidos en la presente Tesis Doctoral.

Existe asimismo normativa americana que regula el uso del SPT, la norma ASTM E3205-20 [20].
Esta norma fue publicada en 2020, algunos meses antes de la publicacién de la normativa
europea EN 10371 [21], que fue retrasada debido a la pandemia COVID-19. Ambas normativas
tienen un contenido muy similar, pudiendo ser considerada ASTM E3205 una trasposiciéon de EN
10371 con un alcance semejante en sus epigrafes normativos, pero mucho mas limitado en lo
referente sobre todo a los anexos informativos. Es por ello que en lo sucesivo de la presente
Tesis Doctoral la normativa SPT aplicada en los ensayos sera la europea EN 10371 [21], que
abarca la mayor regulacion existente sobre la citada metodologia.

En lo referente al tema concreto de esta Tesis Doctoral, la aplicacién del SPT en condiciones
ambientales adversas, el mismo no se encuentra recogido en ninguna normativa, ni existen en
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la actualidad documentos de ayuda mas alla de la bibliografia cientifica, debido a lo novedoso
del mismo.

2.2.2. Realizacion de ensayos Small Punch

2.2.2.1. Descripcion del dispositivo experimental y de las probetas

El ensayo SPT consiste en punzonar una probeta plana de pequeiias dimensiones, registrando la
fuerza aplicada en cada instante y el desplazamiento del punzén hasta la rotura de la probeta.
Por lo tanto, el dispositivo utilizado para los ensayos experimentales debe constar de dos
matrices rigidas que empotren a la probeta a ensayar alrededor de todo su contorno. Dichas
matrices deben disponer de dos agujeros cilindricos y concéntricos que permitan el acceso del
punzon a la zona central de la probeta (en el caso de la matriz superior) y la deformacion de la
probeta (en el caso de la matriz inferior). Tanto las matrices como el punzén deben, por tanto,
estar hechos de materiales duros para que su geometria no se vea comprometida durante los
ensayos, recomendando el cédigo de buena practica [81] valores de dureza de al menos 55 HRC.

— — =

2R

Figura 2.20 Croquis del dispositivo experimental empleado para ensayos SPT

Las probetas utilizadas para el SPT son placas de caras planas con pequeiias dimensiones. Lo
mas frecuente es encontrar probetas en forma de disco con espesores del orden de 0,50 mm.
La normativa [81] fija los siguientes parametros:

- La probeta debe tener un espesor de 0.500 + 0.005 mm y caras circulares con didmetro
minimo de 8 mm, o alternativamente seccién cuadrada de 10mmx10mm (rebanadas de
probeta charpy) ya que la zona de ensayo limitada por la matriz inferior y el radio del
punzdén es idéntica con la Unica diferencia de una mayor superficie empotrada

- El punzén debe tener cabeza semiesférica con radio r =1.00 + 1.25 mm.

- El orificio de guiado para el punzén de la matriz superior debe tener un radio maximo
de 2.2 mm para asegurar que la matriz quede suficientemente empotrada.

- Elorificio para la deformacién de la probeta en la matriz inferior debe tener un radio de
2.00 mm y chaflan a 45°.en el perimetro del orificio en la cara donde apoya la probeta

Pese a estas recomendaciones, que cada vez tienden a ser el estandar, se permite otra
geometria de probeta de menores dimensiones En los primeros experimentos se utilizaron
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probetas como las empleadas habitualmente en el microscopio electrénico de transmision
(TEM) [76], en forma de disco de 3 mm de diametro y 0.25 mm de espesor, con un punzon de 1
mm de didmetro y el orificio de la matriz inferior de 1.5 mm de didmetro.

En las aplicaciones para la estimacién de la tenacidad a fractura, algunos autores han introducido
defectos de tipo entalla en las probetas anteriormente descritas, como muestran los ejemplos
de la Figura 2.21. Estas entallas permiten caracterizar la tenacidad a fractura en una
determinada orientacién del material, por ejemplo, coincidente o transversal a la direccién de
laminacién del material, lo cual es de gran interés. De entre todas ellas, la que se ha impuesto
es la probeta con entalla lateral pasante [82], desarrollada por el grupo de materiales de la
Universidad de Cantabria, y que esta recogida en la normativa europea EN 10371 [21], ya que
permite orientar las caracterizaciones en fractura al igual que se lleva a cabo en los ensayos
convencionales.

Figura 2.21 a) Probeta SPT con entalla central pasante [83]; b) Probeta SPT con fisura longitudinal no pasante
[84][85]; c) Probeta SPT con entalla lateral pasante [82][72]; d) Probeta SPT con entalla circular no pasante [86].

2.2.2.2. Procedimiento de ensayo

El primer paso es el montaje del dispositivo y la introduccién de la probeta entre las dos
matrices. Es importante que la probeta quede constrefiida entre las matrices y correctamente
apoyada, por lo que debe asegurarse un adecuado empotramiento fuera del didametro de ensayo
de los 4mm centrales de la probeta. Algunos autores han estudiado la fuerza éptima de apriete
entre la matriz superiory la inferior [72], concluyéndose que un apriete manual hasta asegurarse
el correcto tope es suficiente. Otros autores han estudiado la influencia de la supresion de la
matriz superior [87], pero dicha alternativa ha sido descartada.

Tras ello se introduce el punzén de cabeza semi-esférica y se coloca todo el utillaje en una
maquina de ensayos universal, para para llevar a cabo el ensayo de punzonado se aplica una
velocidad de desplazamiento constante; el mismo se da por finalizado cuando la carga registrada
ha descendido un 20% respecto al valor maximo alcanzado.

En aquellos casos en los que el SPT es utilizado para estimar propiedades de metales sometidos
a efectos ambientales, ya sea por altas temperaturas (fluencia) o ambientes agresivos, el ensayo
debe llevarse a cabo introduciendo todo el dispositivo experimental anteriormente citado en el
ambiente pertinente, o junto con una atmdsfera protectora si fuera el caso, soliendo emplearse
gas argoén en el caso de ensayos de fluencia [81]. Para tales fines deben utilizarse camaras que
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garanticen una distribucién homogénea de la temperatura y/o ambiente empleado en su
cavidad durante todo el ensayo. La temperatura o ambiente objetivo del ensayo se aplica lo mas
rapidamente posible y se espera hasta que se haya estabilizado, controlandose mediante
termopares, pH-metros o el sensor pertinente, instalados en el ambiente, la probeta y/o los
utiles; en el caso de ensayos en ambiente agresivo el proceso de estabilizacién puede implicar
el alcance de condiciones estacionarias de difusion de hidrégeno en la probeta, lo cual suele
llevar un tiempo de al menos 2 horas segun la bibliografia [15] Tras ello se procederd a la
aplicacion de la solicitacion mecanica. La citada carga puede ser aplicada con una tasa de
desplazamiento de punzdn constante mas o menos rapida o bajo condiciones de carga constante
hasta que se produzca la rotura de la probeta, evitdndose en todo momento efectos dinamicos
como por ejemplo impactos en la probeta.

Para medir el desplazamiento pueden utilizarse dos alternativas recogidas en la normativa e
igualmente vdlidas:

e Medida del descenso de la cara inferior de la probeta (u): un comparador tipo LVDT
(transformador diferencial de variacién lineal) es colocado en el punto central de la cara
inferior de la probeta.

e Maedia del descenso del punzdn (v): en este caso se registra el descenso del punzdn con
respecto a la matriz inferior que esta en una posicion fija (supuesto el punzonado en
direccion vertical descendente que es lo mas habitual). En este caso, dado que el punzdn
tiene cierta flexibilidad, este va a deformarse acortando su longitud una cierta
proporcion de la magnitud registrada, por lo que este efecto debe corregirse después
eliminando esta cuantia; para esta correccién de flexibilidad, que recoge la normativa
[21] el procedimiento habitual consiste en la obtencidon de una curva de flexibilidad del
utillaje empleado que se detrae de la curva SPT obtenida en virtud de la aplicacién del
principio de superposicion.

Algunos autores [88] utilizan ambas soluciones, dado que la diferencia entre ellas, una vez
detraida la flexibilidad del utillaje, coincide con la reduccién de espesor de la probeta
durante el ensayo, parametro éste de interés para analisis relacionados con la fluencia del
material y con la obtencién de propiedades en fractura [21].

Figura 2.22 Croquis de los sistemas de medicion del desplazamiento en SPT: a) comparador LVDT en superficie
inferior de la probeta; b) medicion del desplazamiento del punzon respecto a la matriz inferior.
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2.2.2.3. Curva resultante del SPT

El “output” o resultado obtenido del ensayo SPT, es una curva que representa el registro de
carga versus desplazamiento de la cara inferior de la probeta (u) o de descenso del punzon (v);
generalmente el tiempo también es registrado.

Cuando la finalidad del ensayo es estimar los parametros a traccion o en fractura, se representa
la carga en funcidn de un desplazamiento (u é v). La Figura 2.23 [72] representa una curva tipica
de un ensayo SPT, en la que se pueden distinguir cuatro zonas:

- Zona l: Comportamiento de tipo “placa a flexidon” en el rango elastico.

- Zonall: Comportamiento de tipo “placa a flexion”, con algunas deformaciones plasticas.

- Zona lll: Comportamiento de tipo membrana, cuando las deformaciones plasticas son
ya dominantes y se produce una acusada reduccion de espesor en la probeta.

- Zona IV: Comportamiento de inestabilidad pldstica. Las deformaciones se concentran
en una seccion anular con gran reduccién de espesor hasta que la probeta rompe. Es un
fendmeno similar al de estriccién producido en ensayos de traccién, salvando las

distancias.

Carga (P)

Vmax

Desplazamiento (v)

Figura 2.23 Curva Carga vs Desplazamiento caracteristica de ensayos SPT para un material dtctil, con detalle de la
ruptura de probeta.

La divisiéon de la curva en los distintos regimenes de comportamiento se realiza de forma
geométrica, identificando las fronteras entre regiones con los distintos puntos de inflexién
presentes en la curva [72]. Asi el primer punto de inflexidon que tiene lugar marca la transicion
entre las condiciones de comportamiento elasticas y plasticas, y por tanto tendrd semejanza de
micromecanismos con los acontecidos en torno al limite elastico de un ensayo convencional de
traccidn, y este punto estara relacionado con tal parametro. Por su parte, el segundo punto de
inflexidn esta relacionado de igual manera con el pardmetro mecdnico tensién de rotura de un
ensayo de traccion.

La influencia del espesor de probeta utilizado tiene su reflejo en el aspecto de la curva obtenida,
por ello también ha sido analizado [72]. Se ha comprobado que en las zonas | y I, de
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comportamiento eldstico y plastico respectivamente, el desplazamiento experimentado por el
punzén es funcion del cuadrado del espesor de la probeta, mientras que a partir de la zona lll,
de comportamiento tipo membrana, dicho desplazamiento es funcion lineal del espesor.

En aquellos casos en que se trabaje con un material fragil, o fragilizado por acciéon de un
ambiente, y por tanto con escasa ductilidad, la curva tipica puede presentar un aspecto
diferente, careciendo del comportamiento tipo membrana (zona lll). En este caso el aspecto de
la rotura es también distinto, presentando una rotura en forma de estrella, con multiples fisuras
en orientacion radial que parten del centro hacia la periferia de la probeta, en lugar el tipico
aspecto en forma de sonrisa o rotura circunferencial. La Figura 2.24 muestra el aspecto tipico de
un ensayo SPT realizado en un material fragil.

Carga (P)

Desplazamiento (V)

Figura 2.24 Curva Carga vs Desplazamiento caracteristica de un ensayo SPT para un material fragil, con detalle de la
ruptura de la probeta.

Mediante simulacidn por elementos finitos es también posible analizar el comportamiento de la
probeta SPT en cada regidén de la curva. En el grafico mostrado en la Figura 2.25 puede
observarse que en la primera regidn de la curva las maximas tensiones se localizan en el centro
de la probeta, y van mudando hacia la zona de adelgazamiento localizado, a medida que el
comportamiento se asemeja mds a una membrana. Con el avance del ensayo se hace evidente
que la plastificacion va extendiéndose por toda la probeta. Este hecho justifica que los
materiales con comportamiento fragil rompan seguin un patrén de “estrella” con fisuras que
emanan de su zona central, mientras que en materiales mas ductiles lo mas comun es la rotura
circunferencial, seglin una corona a cierta distancia del centro [72].
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Figura 2.25 Evolucion tensional en la probeta SPT en el transcurso de un ensayo (tensiones equivalentes
de Von Mises) [72].

Cuando el objetivo del SPT es la estimacion de propiedades en fluencia, como ya se ha
mencionado, los ensayos se llevan a cabo mediante la imposiciéon de una carga constante hasta
atender a la rotura de la probeta, y en este caso, se representa la curva del desplazamiento en
funcién del tiempo. La Figura 2.26 representa el aspecto tipico de una familia de curvas
realizadas bajo la misma temperatura, pero a diferentes niveles de carga.
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Figura 2.26 Curvas Desplazamiento vs tiempo tipicas de SPT de fluencia bajo diferentes cargas estdticas a una
misma temperatura.

En estas curvas se distinguen tres zonas, pero pese a asemejarse a las de fluencia primaria,
secundaria y terciaria que tienen lugar durante un ensayo de normalizado sobre probeta tipo
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uniaxial convencional, representan conceptos bien distintos a ellas. Los niveles de deformacion
alcanzados en ambos tipos de ensayos son muy diferentes: en un ensayo de fluencia uniaxial la
deformacién al final de la zona primaria es del orden de 1% ~ 3%, mientras que en ensayos SPT
son a menudo superiores al 10%. Esto indica que se producen deformaciones por fluencia
primaria, secundaria y terciaria en la probeta y su interacciéon gobernara el comportamiento
durante todo el ensayo, haciendo ilégica la division en las tres zonas de fluencia cldsicas. Por
ello, otros autores proponen la division en las siguientes zonas [89]:

- Zonal: Donde se reduce la tasa de desplazamiento del punzén, debido a la rigidizacién
por carga de membrana vy a la flexibilidad del comportamiento tipo placa.

- Zona ll: En la cual la velocidad de desplazamiento del punzén es constante por efecto
del equilibrio entre la fluencia y la reduccion de espesor de la probeta (dado que la
rigidizacién provoca una mayor area de contacto punzdn-probeta). Segun algunas
publicaciones [90][91], esta zona se delimita por la regién en la que la velocidad de
desplazamiento del punzdn es inferior al doble de la minima velocidad experimentada
en el ensayo.

- Zona lll: La probeta sufre estriccion, aumenta el dafo acumulado y aumenta la
velocidad de desplazamiento del punzén hasta conducir a la rotura de la probeta.

En este tipo de ensayos Small Punch de fluencia las condiciones ductiles o fragiles del material a
ensayar determinan también el tipo de fractura en la probeta. En escenarios eminentemente
ductiles la rotura sera de tipo circunferencial en un anillo circular de la probeta, y en la zona de
comportamiento gobernada por fendmenos de membrana. En escenarios de marcada fragilidad
la rotura sera de tipo estrella con grietas radiales que parten desde el centro de la probeta a la
periferia, mientras que la probeta se comporta como una placa a flexién.

2.2.3. Estimacion de propiedades mecdnicas mediante técnicas Small Punch

Como se avanzaba al comienzo del apartado 2.2 de esta Tesis Doctoral, el ensayo SPT ha
despertado gran interés en la comunidad cientifica por sus multiples ventajas comentadas, y
hasta la actualidad ha sido utilizado para estimar propiedades mecdnicas de materiales
metalicos de forma directa. A continuacion, se recoge un resumen de las principales aplicaciones
hasta la fecha.

La determinacion de las propiedades en traccidn a través del uso de SPT no es una tarea sencilla,
principalmente por dos motivos: el primero es que el ensayo SPT no presenta una naturaleza
uniaxial mientras que la resistencia a traccion si, por lo que la obtencién de una correlacién no
es trivial. El segundo motivo es que el ensayo SPT presenta en su zona pldstica un
comportamiento como placa empotrada en su contorno al comienzo de la plastificacién, pero
posteriormente pasa a comportarse como una membrana y por esta razén no es facil identificar
el inicio de la inestabilidad tal y como se hace en un ensayo de traccién al uso.

La mayoria de las correlaciones empiricas entre resultados del ensayo SPT y las propiedades de
traccidn se basan en la relacién con el valor de carga correspondiente al inicio de efectos
plasticos, y para la determinacion de la resistencia a traccién con el valor de carga maxima
registrado durante el ensayo, Pmax, [92]1[93][94][95][96].

Se puede realizar estimaciones de propiedades en traccién de diferentes formas:
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- A través de correlaciones entre los ensayos de tracciéon uniaxial normalizados y los
pardmetros obtenidos
de la curva fuerza-desplazamiento del SPT, que son actualmente las mas extendidas y
las recogidas por la normativa [21].
- A través de formulaciones analiticas que algunos autores han desarrollado en base al
estado tensional de la probeta durante el transcurso del ensayo.
- Através de simulaciones por elementos finitos o redes neuronales.
Los métodos basados en correlaciones empiricas y formulaciones analiticas presentan
principalmente dos limitaciones: la dificultad para delimitar la carga representativa del limite y
la dificultad de disponer de metodologias Unicas con las que determinar la resistencia a traccion
con independencia de la naturaleza ductil o fragil del ensayo. En el caso de los métodos
numéricos, la principal desventaja suele ser el grado de complejidad requerido [72].

Los métodos numéricos, por ultimo, implican un gran esfuerzo de calculo, y gran nimero de
simulaciones, incluso con un adecuado disefio de experimentos. Generalmente requieren ir
variando las propiedades mecanicas de los materiales empleados para definir los pardmetros
que rigen el comportamiento elastoplastico y alimentar la base de datos, realizar ensayos SPT
para determinar la curva caracteristica de cada material a analizar y validar las curvas de las
simulaciones comparando los resultados y optimizando los modelos.

2.2.3.1. Estimacion del limite eldstico
En el caso de los métodos analiticos, la mayor parte de la bibliografia estima el limite eldstico a
partir de la carga correspondiente a un punto de la curva SPT que indique el comienzo de

condiciones de plasticidad. El limite eldstico se deriva de formulaciones basadas en la teoria de
elasticidad para el célculo de la tensién maxima en una placa circular, con espesor ho, empotrada
en su contorno y sometida a una fuerza vertical centrada, Fy:
Sy =a- F + a,
0 (2.1)

Donde a y a; son parametros de ajuste conocidos y hg es el espesor de la probeta.

En este contexto, la complejidad de la cuestidn reside en la determinacion del citado punto de
carga que indica el comienzo de condiciones de plasticidad en la probeta, F,. Una de las
propuestas mas recientes que ha demostrado un funcionamiento correcto procede de R. Lacalle
[72]. Esta propuesta correlaciona el limite elastico con la carga asociada al primer punto de
inflexion de la curva del ensayo SPT, transito entre las zonas | y Il de comportamientos eldstico
y plastico como se ha comentado previamente, “P.,”. La expresidén (2.2) ha sido ajustada
experimentalmente mediante el ensayo de 8 materiales de referencia y validada analiticamente
mediante modelos de elementos finitos para probetas con espesor de 0,5 mm. “P.” debe
expresarse en N, para obtener “Sy” en MPa.

Sy = 5,75 - PI—” (2.2)
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Mas recientemente, y en la misma linea, la norma europea EN-10371 [21] y americana ASTM
E3205 [20], proponen la siguiente expresion para la obtencion del limite de proporcionalidad
del 0,2% en MPa.

Fe
Rpo.2 = Brpo2 " —3 (2.3)
ho
Donde Brpo,2 €S UN parametro igual a 0,510 6 0,479 en funcidn de que se esté trabajando con la
deflexion de la cara inferior de la probeta (u) o del desplazamiento del punzén (v)
respectivamente, haciendo uso de probetas de 0,50+0,005mm, y donde el espesor exacto de la

probeta debe computarse (ho).

Por su parte la llamada fuerza de transicidn elasto-pldstica, Fe, en este caso se determina, tal
como muestra la Figura 2.27, mediante la interseccién de dos rectas que proceden de ajustes
por minimos cuadrados de la pendiente inicial de la curva y de aquella retrotraida desde un
desplazamiento igual a 0,5mm. El punto F. obtenido mediante este convenio, si bien ha
demostrado gran repetitividad en los resultados, debe mencionarse que no es un punto de la
curva.
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Figura 2.27 Obtencion de la fuerza de transicion elasto-pldstica Fe

2.2.3.2. Estimacion de la resistencia a traccion

En el caso de la estimacidon de la resistencia a traccién, lo mas frecuente en la bibliografia es
encontrar correlaciones experimentales del tipo mostrado en (2.4), que hace referencia al punto
de carga maxima alcanzado durante el ensayo. S, es el valor de resistencia a traccién en MPa,
Fm es la fuerza mdxima en N registrada durante el ensayo y h, es el espesor de la placay dnm el
desplazamiento en mm alcanzado en dicho punto; B1y B2 son pardmetros de ajuste.

Fm
Suzﬁld h0+ﬂ2 (2'4)
m
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En esta linea, hace algunos afios R. Lacalle propuso una formulacién basada en la curva obtenida
del SPT algo mas optimizada, que puede ser empleada para un amplio rango de materiales
metdlicos con independencia de que exhiban un comportamiento ductil o fragil, y que ha sido
validada mediante simulaciones de elementos finitos [72]. La expresidn analitica ( 2.4) tiene la
novedad de que no sélo correlaciona el valor de resistencia a traccidn, “Su”, la carga maxima

4

registrada “Pmax”’, Sino que también lo hace con la fuerza correspondiente al inicio de la
inestabilidad plastica en la probeta Small Punch durante el ensayo, “P,./” (correspondiente al
segundo punto de inflexion de la curva SPT, que marca el transito entre las condiciones de
plasticidad generalizada y membrana). Asi la propuesta de la expresion siguiente, introduciendo
Puim Y Pmax €n N, permiten obtener la tensidn de rotura, Sy, en MPa empleando probetas de

0,50mm para las que se han particularizado los coeficientes numéricos presentados.
Su = 0,74P”_I” + 0,17Pmax (2.5)

Mas recientemente, al igual que sucede con el limite elastico, la normativa europea EN-10371
[21] y americana ASTM E3205 [20], proponen la siguiente expresion para la obtencion de la
resistencia a traccion en MPa.

Fi
R = Brm 73 (2.6)
ho
Donde Brm €s un pardmetro igual a 0,192 6 0,179 en funcién de que se esté trabajando con la
deflexion de la cara inferior de la probeta (u) o del desplazamiento del punzén (v)
respectivamente, haciendo uso de probetas de 0,50+0,005mm, y donde el espesor exacto de la
probeta debe computarse (ho). Por su parte la fuerza empleada en el célculo, F;, se determina
directamente como aquella correspondiente a una deflexién de la cara inferior de la probeta u;
igual a 0,552mm o un desplazamiento del punzén v;igual a 0,645mm.

2.2.3.3. Estimacion de la tenacidad a fractura

La estimacion de la tenacidad a fractura es uno de los campos en los que mas recientemente se
ha investigado para la aplicacion del ensayo SPT; si bien existen algunos procedimientos
recogidos en la normativa ninguno se ha posicionado aun como definitivo. De forma similar a
como ocurria en el caso de las propiedades a traccidn, la tenacidad a fractura se puede realizar
de tres formas:

- Através de correlaciones empiricas: lo mas habitual son aquellas que buscan la relacidn
entre la tenacidad a fractura y la deformacién equivalente a fractura; también hay
metodologias que buscan correlaciones con la temperatura de transicion ductil-fragil de
un ensayo Charpy. Presentan cierta incertidumbre asociada a la dificultad de plantear
una formulacién universal valida para todo tipo de metales.

- Através de simulaciones por elementos finitos: se validan realizando ensayos SPT para
obtener primero las propiedades mecanicas bdsicas y con estos se simula también Ia
tenacidad a fractura en un segundo paso, aunque suelen presentar cierto nivel de
complejidad.

- A través de métodos analiticos: actualmente en auge, requieren del empleo de STP
modificadas mediante diferentes tipos de defectos o entallas. A menudo las limitaciones
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son debidas a la dificultad de ubicar la iniciacion de grieta y a que utilizan diagramas de
fallo que tienden a sobreestimar los resultados de tenacidad a fractura [72].

Se resume a continuacidn, por ser una metodologia destacada [72][88], la propuesta de R.
Lacalle, perteneciente a la Universidad de Cantabria. Esta metodologia es la que se encuentra
mas ampliamente desarrollada en la norma europea EN 10371 [21] dentro de su anexo
informativo F. Sus virtudes residen en que se trata de un método de tipo analitico, que se basa
en introducir una entalla lateral pasante, que induce el crecimiento de fisura en una orientacion
elegida, permitiendo de esta manera caracterizar el material en la orientacion deseada, lo que
mediante probetas SPT sin entallar no seria viable. La Figura 2.28 presenta el tipo de probeta
definida para esta aplicacion.

ra 00 -~ -,

Figura 2.28 Probeta Small Punch con entalla lateral pasante en sus configuraciones de disco circular o
probeta cuadrada.

Segun el concepto de “Crack Tip Opening Displacement” (CTOD), las grietas existentes en un
metal generan cierto grado de deformacién pldstica en el frente de grieta antes de propagar,
enromando la punta. A partir de esto, se demuestra que el valor de CTOD puede definirse
geométricamente en cualquier punto del ensayo, en base al desplazamiento del punzény a la
longitud de la entalla lateral pasante (introducida para simular la debilidad en la probeta). La
relacion entre Desplazamiento del Punzén (o deflexion de la probeta) y Apertura de la Entalla
no depende del material, por lo que se puede generar mediante elementos finitos un dbaco que
permita la determinacion de “&” para cualquier material a partir de probetas con longitudes de
entalla comprendidas entre 3,5y 4,0 mm (o entre 4,5y 5,0 mm medidos desde el borde de la
probeta en caso de emplearse la configuracion cuadrada de 10 mm de lado). Posteriormente, el
valor de CTOD critico puede ser expresado también en funcién de otros parametros como Kic,
Jic, etc. La Figura 2.29 muestra estos dbacos y la relacion entre el parametro 6 y el descenso del
punzoén.
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Figura 2.29 Correlacién entre el descenso del punzon y el valor de CTOD (8sp), mediante ensayos SPT [72].
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La determinacidon del punto de inicio de la propagacion es posible a partir de las curvas obtenidas
en el ensayo, pues se determina el mismo en base a un desplazamiento brusco del punzén, ya
que se ha demostrado experimentalmente que en ese momento se genera una discontinuidad
en el registro fuerza desplazamiento en las proximidades del punto de carga maxima (ver Figura
2.30).

d(mm)

Figura 2.30 Identificacion de la discontinuidad que se corresponde con el inicio de la propagacion de grieta en
probetas SPT con entalla lateral pasante [97].

La validez del procedimiento, sin embargo, viene limitada a un cierto abanico de geometrias de
probeta y entalla, ya que el abaco resultante que se propone fue generado Unicamente para
ellas.

De forma resumida, los pasos que describe el método son:

- Realizar ensayo SPT en probeta con entalla lateral pasante, para obtener la curva fuerza
vs desplazamiento.

- ldentificar la iniciacién de la propagacion localizando, tal y como se ha comentado, el
quiebro cercano a la maxima carga y tomando el valor del desplazamiento del punzén
en dicho punto.

- Con este valor de desplazamiento del punzén, obtener el valor de CTOD de iniciacion de
los dbacos propuestos.

- Si se desea expresar este parametro de fractura en términos de J, debe conocerse o
estimarse el coeficiente de endurecimiento del material, n, y el limite elastico del
material, Sy. Para ello puede utilizarse un ensayo SPT tal y como explicado en el apartado
2.23.1 y 2.2.3.2, obteniendo S, y la resistencia a traccidn, Su. El coeficiente de
endurecimiento se obtiene de la expresion:

1 S
~=03- [1 _ _y] (2.7)
n Su

- Obtener el pardmetro d,a través de la Figura 2.31:
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Figura 2.31 Estimacion del pardmetro dn en tensidn plana en base coeficiente de endurecimiento del
material [72].

- Finalmente, se utiliza la expresion propuesta por [98] para expresar CTOD en base a Jic.

_ Ospi - Sy

ic= —dn (2.8)

Una vez obtenido el pardmetro de iniciacion en términos de J, Ji, el mismo puede ser
transformado a términos de K, como K., mediante expresiones de mecanica de la fractura como
la siguiente (2.9), o ser asimismo aplicadas correcciones convenientes como B. Arroyo [15]
propone en condiciones de ambientes agresivos para corregir el espesor al de probeta de
espesor 1T segln el uso de la expresidon propuesta por Ainsworth y recogida en [46], que
particularizada para geometria de probeta SPT de 0,50 mm de espesor resulta en la ecuacion
(2.10):

K]C = \/]Ic "E’ (2.9)

1
0-5>Z (2.10)

Kjtnas-gac(MPa - m) = 20 + (Kjtnzs—pac — 20) - (E

2.2.3.4. Estimacion de las propiedades de fluencia

La aplicacién del ensayo SPT en la caracterizacién del comportamiento en fluencia (Small Punch
Creep Test 0 SPC) comenzd a extenderse en los afios 90, alcanzando gran aceptacién, sobre todo
en la industria nuclear y aeroespacial. El ensayo consiste en punzonar una probeta bajo carga
constante, a una temperatura determinada durante todo el proceso, y registrando el
desplazamiento frente al tiempo.

De modo similar a el caso de la estimacidn de propiedades a traccién o de la tenacidad a fractura,
existen metodologias basadas en correlaciones empiricas, métodos analiticos y simulaciones por
elementos finitos. Se resumen a continuacion, algunos de los trabajos mas destacables:

Algunos de las correlaciones de tipo empirico [99][100], buscan relacionar los resultados del
Small Punch Creep con los de ensayos uniaxiales de fluencia, basandose en igualar los tiempos
de rotura, equiparando la carga del SPT con la tensién del ensayo uniaxial a una misma
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temperatura. Concretamente algunos autores se basan en adaptaciones de la relacién
Monkman-Grant, considerando que la pendiente de ajuste m es la misma en ambos ensayos:

logt, +m-logémin = C (2.11)
log tT + Mgp * logAmin = CSP (2.12)
) c-C ) C—Csp
Emin = Amin * 10 m = Apin - 10 Msp (2.13)

Otros autores [101][102][103], utilizan parametros de extrapolacién, como el de Larson-Miller,
para correlacionar los ensayos SPT con los uniaxiales de fluencia.

LMP =T -(A+logt,) (2.14)
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Figura 2.32 Relacion entre ensayo Small Punch Creep y ensayo uniaxial de fluencia en base al pardmetro
de Larson-Miller [102].

Por ultimo, otros autores [104] buscan correlaciones analiticas entre la carga aplicada en el SPT
y la tensidn equivalente de los ensayos uniaxiales, basandose del modelo de Chrakrabarty para
una membrana empotrada en un contorno circular, deformada por un punzén. La siguiente
expresion relaciona la tensién de la membrana om, la carga aplicada P y el desplazamiento del
punzon A.

P

= 1,72476 - A — 0,05638 - 4> — 0,17688 - 43 (2.15)
m

La siguiente expresidén, recogida en la norma EN 10371 [21], relaciona la fuerza aplicada en el

ensayo SPT con la deflexién de la probeta en el momento en que la velocidad de dicha deflexion

de probeta alcanza su valor minimo, Umin:

g =1,916 - u%’® (2.16)
Como puede intuirse de lo anterior, la transformacion de la carga registrada en un ensayo Small
Punch en valores de tension uniaxial correspondientes no es una tarea baladi, que en el campo
del Small Punch Creep Test supone uno de los principales retos; como ya se vera, abordar dicha
conversion en la aplicacién del SPT a la determinacidn de tensiones umbrales a partir de cargas
umbrales presenta una problematica similar.
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2.2.4. Aplicacion del ensayo Small Punch en ambiente agresivo

Algunos autores han empleado el SPT para estimar propiedades de metales en condiciones
ambientales adversas tales como Corrosién Bajo Tensidon o fragilizacion por hidrégeno
[16][77][105][106], sin embargo, no tanto por el tiempo transcurrido desde las primeras
experiencias sino por la proximidad temporal a nuestros dias con que la mayor parte de ellas
han sido llevadas a cabo, se trata aiin de una aplicacion muy novedosa para esta técnica. Se trata
de uno de los pilares fundamentales de la presente Tesis Doctoral por lo que la dedicaremos un
espacio adecuado en la evaluacidn del estado del arte.

2.2.4.1. Primeras experiencias

Los primeros trabajos donde se utilizé el ensayo SPT en condiciones de fragilizacion por
hidrégeno fueron publicados por Misawa en el afio 1988 [107]. Como punto novedoso, Misawa
desarrollé un dispositivo para mantener las probetas sumergidas en soluciones acuosas bajo
grandes presiones y a temperatura, con el objetivo de calcular la resistencia a la corrosion bajo
tensidn de un cierto acero irradiado sometido al citado ambiente. Los resultados mostraron que
el SPT arrojaba la misma tendencia que los ensayos de traccién a baja velocidad (Slow Strain
Rate Tests), validando la viabilidad del SPT como técnica para evaluar la susceptibilidad a la
fragilizacion en aceros inoxidables.

Posteriormente, en 2002 [105], fueron llevadas a cabo experiencias pre-fragilizando probetas
durante 24 horas mediante electrolisis catddica y ensayandolas de forma inmediata al aire a
velocidades convencionales; el contenido de hidrégeno del material fragilizado era medido y
contrastado con los resultados. Como puede verse en las Figuras 2.33 y 2.34, el SPT ejecutado
en estas condiciones era capaz de mostrar la accién del ambiente tanto en la forma de la rotura
de la probeta (ductil en sonrisa en el acero sin exponer y fragil en forma de estrella en el
fragilizado), como en energia bajo la curva fuerza-desplazamiento del punzdn hasta el punto de
carga maxima; siendo este Ultimo el pardmetro numérico empleado en el trabajo para evaluar
el efecto de afiadir cobre en la susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno en aceros de bajo
carbono.

non-charged hydrogen-charged

= \

specimen surface

Figura 2.33 Tipologias de rotura de probeta SPT. Izda., probeta sin cargar con hidrégeno; dcha., probeta
prefragilizada y ensayada posteriormente [105].
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Figura 2.34 Comparativa de curvas de SPT de probetas prefragilizadas con probetas sin carga de hidrégeno. Notese

que la energia bajo la curva prefragilizada es considerablemente menor [105].

En 2007, se publicé un estudio que analiza el efecto de ciertos recubrimientos para proteger

contra la fragilizacién, utilizando SPT. En este estudio destaca el uso de un dispositivo para

fragilizar la probeta en un ambiente gaseoso a presién y temperatura [108], retomando de esta

forma la senda marcada por Misawa.
Load cell
Copper gasket Upperer flange Sliding shaft
L " Puncher
i 1" / ®2.4mm steel ball [7] Inlet
{  Specimen NP 4
Beliows { 10%10%0 5mm '
i 774)
\ N, SUS gasket ¥
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/7 -“.“"'"""---:::.. ,,,,,
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Ceramic heating resistor Thermo couple Lower flange

Figura 2.35 Dispositivo presentado por [108].

Mas recientemente, en 2013 [77] T. Bai presentd varios trabajos para evaluar la susceptibilidad

de acero inoxidable y sus soldaduras en condiciones de corrosidn bajo tension en base a ensayos

Small Punch. Los mismos fueron llevados dentro de un ambiente acuoso salino a baja velocidad

de solicitacion de 3x103mm/min.

A partir de ahi, y durante esta ultima década, es cuando la aplicacién de la técnica Small Punch

a ambientes adversos ha tenido su mayor desarrollo, demostrandose definitivamente su validez

para llevar a cabo caracterizaciones en ambientes agresivos, y acotdndose todas las variables

pertinentes, como vamos a repasar en los epigrafes siguientes.
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2.2.4.2. Principales metodologias de ensayo en ambiente agresivo empleando SPT

Llegados a este punto, debe comentarse que, en este tipo de escenarios, como ya se ha podido
intuir del epigrafe anterior, existen dos aproximaciones principales para llevar a cabo las
caracterizaciones en ambiente empleando el ensayo Small Punch:

- Ensayos ex-situ o ensayo de probetas pre-fragilizadas [78][80][105][106]: algunos
autores prefragilizan las probetas cargandolas con hidrégeno y acto seguido realizan los
ensayos al aire, generalmente a velocidades convencionales [105][106]. Si se emplean
probetas pre-fragilizadas, éstas deben ser colocadas en ambiente durante un tiempo
suficientemente largo, que asegure la completa saturacién con hidrégeno de la red
microestructural. Seguidamente, se extraen las probetas, se secan y se instalan entre las
matrices y a su vez el conjunto en la maquina de ensayos universal lo mas rapidamente
posible, para minimizar la difusion de hidrégeno al exterior de la probeta.

- Ensayos in-situ o ensayo de probetas en ambiente [78][80][108][109][110]: otros
autores recomiendan realizar el ensayo sumergiendo una o ambas caras de la probeta
en el ambiente fragilizante dentro del cual se mantiene durante toda la realizacién de
todo el ensayo, el cual suele llevarse a cabo a velocidades de solicitacién lenta, todo ello
con el objetivo de evitar la difusidn del hidrégeno al exterior de la probeta [19][111]
[78]; otros autores proponen directamente sumergir el montaje completo para asegurar
unas condiciones estacionarias de difusion de hidrégeno en la probeta [112]. Si el
ensayo se realiza estando la probeta sumergida en el ambiente, tras conseguir el estado
estacionario de difusién de hidrégeno en la probeta podra darse comienzo al ensayo
aplicando el punzonado hasta la rotura de la misma.

2.2.4.3. Tiempo de fragilizacion de probetas SPT y carga por una o ambas caras.

Tanto en los ensayos in-situ como en los realizados al aire deben conseguirse unas condiciones
estables de distribucidon de hidrégeno previas al inicio de la solicitacién. Por ello, se recisa un
tiempo previo de fragilizacion. Sobre el tiempo necesario para la correcta fragilizacién de la
probeta SPT, la bibliografia habla de tiempos tedricos de carga inferiores a 1 hora para alcanzar
la condicion estacionaria, teniendo en cuenta el coeficiente de difusién de hidrégeno en hierro
[36]. Sin embargo, dado que en muchas ocasiones las probetas que posteriormente son
ensayadas in-situ se fragilizan dentro del mismo utillaje, o ya bien pueden existir condiciones
que dificulten el comienzo de la entrada de hidrégeno en el material que lo anterior no
contempla, B. Arroyo decidié en 2017 [15] llevar a cabo una campaiia experimental para estudiar
este fendmeno.

Sus trabajos consistieron en el ensayo al aire de probetas pre-fragilizadas a la velocidad estandar
de 0,01 mm/s [81], tras tiempos de exposicién a polarizacion catddica a 5mA/cm? en una
solucién acida de 1N de H,SO4 en agua destilada durante 2, 5 y 15 horas, para observar si se
presentaban diferencias en su comportamiento; en este caso las probetas fueron expuestas por
ambas caras. Como resultado, que se muestra en la Figura 2.36, pudo comprobarse que las
curvas obtenidas no presentaron diferencias sustanciales ni en la tipologia de la curva, ni en las
cargas maxima alcanzadas y los desplazamientos del punzén sobre las mismas, ni en la energia
bajo la curva pudiendo considerarse equivalentes. Por todo ello, y en concordancia con otras
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fuentes, se decidié tomar 2 horas como tiempo estandar de fragilizacion para probetas Small
Punch en medios agresivos.

Fragilizaciona 5 mA/cm2

2500

2000

1500

P(N)

1000
—Aire

—5mA/Cm2-15horas
500
—5mA/Cm2-5horas

—5mA/Cm2-2horas

0 0,5 1 1,5 2
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Figura 2.36 Curvas de ensayo al aire sobre el acero Cr-Ni-Mn bajo 5 mA/cm2 tras 2, 5y 15 horas de pre-
fragilizacion comparadas con la del material sin efectos ambientales [15].

En el afio 2015, la Universidad de Cantabria junto con la Universidad de Oviedo [78], publicé un
trabajo conjunto en el que, entre otras cosas, se evaluaba la carga de las probetas SPT en
ambiente expuestas por ambas caras o Unicamente por una de ellas. Para ello, se precargaron
las mismas en hidrégeno en las dos configuraciones y fueron posteriormente ensayadas al aire.
Las probetas fueron fragilizadas durante 2 horas mediante una solucién liquida en condiciones
de polarizacién catddica y los punzonamientos se realizaron a velocidades en el rango
recomendado por [81]. Se empled un dispositivo que permitia fragilizar las probetas por la cara
mas traccionada mientras que se punzonaba por la otra cara de la probeta.

La Figura 2.37 muestra claramente la reduccion de propiedades mecanicas y cambio de tipologia
de curva en las probetas fragilizadas frente a las ensayadas sin carga al aire, sin embargo, no
muestras diferencia alguna entre las probetas cargadas en ambas o ya bien solamente en una
de sus caras. Es por esto que puede concluirse que la fragilizacidn resulta equivalente ya sea
llevada a cabo por una o ambas caras, siempre que se haga durante un tiempo suficiente (por
ejemplo, 2h como se ha comentado).

3000 4Lload(N) .
—Non-charged
2500 < —Totally submerged
- - One-side submerged
2000 +--+- One-side submerged* -/
1500
1000 R
500 P — ... t
Punch displacement (mm)
O T T T
0 0.5 1 1.5

Figura 2.37 Comparativa de curvas SPT de acero CrMoV-2 sin fragilizacion por hidrégeno y con pre-fragilizacion por
una o ambas caras [78].
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2.2.4.4. Tiempo de desorcion de hidrogeno en probetas y validez de ensayos ex-situ

Como se ha comentado, los ensayos ex-situ, o sobre probetas pre-fragilizadas ensayadas
posteriormente al aire, constituyen una herramienta Util a la hora de evaluar la susceptibilidad
al ambiente. Sin embargo, dado el pequefio espesor de las probetas SPT, y por tanto el corto
tiempo de carga de las mismas que se ha cifrado en 2 horas, debe ser también tenida en cuenta
esta propiedad a la hora de llevar los ensayos a cabo. Ya que si la preparacion, o el mismo
ensayo, ocupan un tiempo lo suficientemente grande podria producirse una desorcién de tal
cantidad en la probeta que provocase que la situacion ensayada difiriese en gran medida de la
situacién ambiental analizada.

Para ello, B. Arroyo presentd un estudio [106] en 2014 en el que cargo bajo cuatro niveles de
agresividad diferentes un acero de alta resistencia de contenido de hidrégeno inicial 0,9 ppm
con contenidos totales entre 1,8 ppm y 5,6 ppm, los cuales dejo posteriormente difundir al aire
llevando a cabo andlisis de contenido de hidrégeno una vez transcurridos 5 y 15 minutos
respectivamente para observar su evolucién. La figura siguiente muestras los resultados,
pudiéndose observar que, en todos los casos, una vez transcurridos los primeros 5 minutos la
pérdida de contenido se cifra en el entorno de 0,5 ppm aproximadamente, y una vez
transcurridos 15 minutos los contenidos ya han perdido una proporcién muy importante. Es por
ello que este autor propone que, cuando vayan a realizarse ensayos sobre probetas pre-
fragilizadas, o ensayos ex-situ, los mismos se completen dentro del menor tiempo posible tras
su extraccion del medio para ser lo mas representativos posible, y que en ninglin caso se superen
los 5 minutos. Por ello, propone el empleo de velocidades convencionales, del entorno de
0,01mm/s, para satisfacer este requisito.
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Figura 2.38 Contenido de hidrégeno en funcion del tiempo de exposicion al aire en diferentes ambientes [106]

2.2.4.5. Ensayos ex-situ frente a ensayos in-situ

Como ya se ha comentado anteriormente, los ensayos sobre probetas pre-fragilizadas (o ex-situ)
y los ensayos en ambiente (o in-situ) son las dos técnicas existentes para llevar a cabo
caracterizaciones en ambiente empleando el ensayo Small Punch. Es por ello por lo que en el
afio 2015, en una publicacidn conjunta de la Universidad de Cantabria junto con la Universidad
de Oviedo [78], ambas fueron comparadas. El siguiente grafico, compara las curvas SPT de dos
aceros CrMoV con diferente microestructura (azul y rojo) bajo tres condiciones de ensayo:
probetas sin fragilizar (linea continua), probetas pre-fragilizadas y ensayadas al aire (linea de
puntos), y probetas fragilizadas y ensayadas sumergidas en el medio (linea de trazos). Puede
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verse que en el caso del CrMoV-2 (material rojo), que presentaba una microestructura de bainita
acicular, no se observaron grandes variaciones entre las probetas pre-fragilizadas y las
ensayadas en ambiente, aunque si respecto al caso sin fragilizar. Por el contrario, en el caso del
CrMoV-1 (material azul), con estructura de martensita revenida y por tanto menos susceptible
a verse afectada por la presencia de hidrégeno, tanto las probetas pre-fragilizadas como las que
estaban sin fragilizar presentaron un comportamiento mecdanico similar, observdndose la
reduccién de las propiedades mecdnicas Unicamente en las probetas ensayadas en ambiente.
En todos los casos los ensayos fueron llevados a cabo a la misma velocidad de 0,2mm/min
(0,0033 mm/s), es decir un orden de magnitud mas lento que la velocidad habitualmente
recomendada por la normativa, teniendo los ensayos una duracién de entre 5 y 10 minutos
aproximadamente.
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Figura 2.39 Comparativa de curvas SPT en ambos materiales: a) con probetas sin fragilizar; b) con probetas
prefragilizadas y ensayadas al aire; c) con probetas fragilizadas y ensayadas en ambiente [78].

En este trabajo también se observa que los micromecanismos de rotura que aparecen en los
ensayos pre-fragilizados en probetas planas de traccién y en probetas SPT son semejantes. En el
acero CrMoV-1, las macro y micrografias de probetas sin fragilizar y las prefragilizadas se
asemejan, mientras que son bien diferentes a las de probetas ensayadas en ambiente, de
tipologia mas fragil. En el acero CrMoV-2, las imagenes de probetas sin fragilizar, mas ductiles,
presentan diferencias evidentes frente a las pre-fragilizadas y a las ensayadas en ambiente,

marcadamente mas fragiles.

Figura 2.40 Comparativa de micromecanismos de rotura en traccion SPT en el acero CrMoV-2: I1zqda. a) ensayo de
traccion sin presencia de hidrégeno; Izqda. b) ensayo de traccion prefragilizado; Dcha. a) y b) macro y micrografia

sin presencia de hidrégeno; Dcha. c) y d) macro y micrografia prefragilizado [78].

100pm

Tesis Doctoral. Laura Andrea Calvo 57



Capitulo 2: Estado del arte

Figura 2.41 Acero CrMoV-1. Izqda. superior: macro y micrografias de probetas sin hidrégeno; Izqda. Inferior: macro y
micrografias de probetas prefragilizadas; Dcha.: macro y micrografia de probetas ensayadas expuestas por una cara

al ambiente [78].

Figura 2.42 Acero CrMoV-2. Izqda. superior: macro y micrografias de probetas sin hidrogeno; Izqda. inferior:
prefragilizada; Dcha.: ensayada expuesta por una cara al ambiente [78].

El hecho anterior pone de manifiesto una de las limitaciones de los ensayos ex-situ sefialadas
por algunos investigadores, pues los mismos funcionan muy bien en aquellos materiales cuya
microestructura sea capaz de afectarse facilmente por el hidrégeno (material rojo CrMoV-2). Sin
embargo, aquellas microestructuras con mayor dificultad de afeccién (material azul CroMoV-1)
requerirdan de un aporte continuo del medio agresivo que le permita causar todo su poder
fragilizante, ya que sino la caracterizacién obtenida puede no reflejar la completa merma de
propiedades (como sucede en este caso). Ademas, en estos casos, para tratar de permitir al
hidrégeno un mayor efecto fragilizante, se deberia optar por reducir la velocidad de solicitacion.

Pero, al llevar a cabo ensayos ex-situ no debe olvidarse la difusidon hacia el exterior de parte del
hidrégeno que las probetas tuvieran al terminar la precarga, lo que redunda en una competicion
sin un ganador claro entre la mejora por la reduccién de tasa de solicitacion y la pérdida de
poder fragilizante por desorcién de hidrégeno al exterior. Por ello, si bien las caracterizaciones
ex-situ suponen una buena herramienta para evaluar susceptibilidades, sobre todo en lo
referente a resistencia a traccidn [15], no lo son como herramienta ultima de caracterizacién de
propiedades en ambiente, siendo recomendables las caracterizaciones dentro de la fuente
ambiental.
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2.2.5. Velocidades éptimas de solicitacion para ensayos SPT en ambiente

Una cuestidn ampliamente recogida en la literatura es que los ensayos en ambiente se ven
afectados por la velocidad de solicitacién [113], existiendo incluso recomendaciones sobre
aquellas a emplear en la normativa [12]. Si bien es légico asumir que este efecto debe ser hecho
extensivo a los ensayos SPT, existen algunos trabajos que lo acotan y que se repasan a
continuacién.

2.2.5.1. Influencia de la velocidad de solicitacion en los ensayos SPT en ambiente

Como se acaba de comentar, dado entre otras cosas por el reducido espesor de probeta, para
conseguir caracterizaciones SPT eficaces en ambientes agresivos lo mas recomendable es
llevarlas a cabo con las probetas en continua exposicion al mismo. Por otro lado, esta también
ampliamente recogido en la literatura que los ensayos en ambiente se ven afectados por la
velocidad de solicitacién [113]. Para asegurar que el hidrégeno despliegue todo su efecto, y que
el proceso sea gobernado por la interaccién material-ambiente, se aplican velocidades muy por
debajo de las de los ensayos convencionales.

En 2019 un trabajo de la Universidad de Cantabria [114] presentd los resultados de ensayar in-
situ aplicando distintas velocidades de punzonado a probetas SPT entalladas que habian sido
prefragilizadas previamente durante dos horas. Se estudié el efecto de una velocidad en el rango
habitualmente empleado (0,01mm/s) [21], otra 5 veces inferior (0,002mm/s) y otra tres 6rdenes
de magnitud inferior (5E-5 mm/s) Como puede verse en la Figura 2.43, el medio produjo dafio
importante en el material reduciendo sus propiedades mecdnicas, dadas por menores cargas
maximas y desplazamientos alcanzados cada vez mas a medida que se reducia la velocidad, asi
como menor energia bajo la curva. De todo ello, el trabajo desprende que para que la
caracterizacién SPT en ambiente sea representativa debe emplearse una velocidad de
punzonado varios érdenes de magnitud inferior a las recomendadas en la normativa [21].
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2300

2000
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—Vsp=0,01mm/s

Vsp=0,002mm/s
w—SE-S mm/s

L
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Figura 2.43 Curvas y fractografia de SPT prefragilizado y ensayado al aire con velocidades de solicitacion
convencionales [114].
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2.2.5.2. Ensayos SPT en ambiente bajo carga constante. Mecdnica que rige el proceso

En 2017 B. Arroyo [15] propuso una metodologia pionera en este campo, describiendo una
novedosa metodologia basada en la realizacion de ensayos SPT in-situ bajo carga constante
mantenida en ambiente fragilizante. El proceso consiste en la carga de hidrégeno de las probetas
SPT durante un tiempo de al menos dos horas y la posterior aplicacién de una fuerza constante
sobre la misma manteniendo las condiciones estacionarias de aporte de hidrégeno, hasta
registrar su fallo; si bien esta técnica es habitual para el estudio de la fluencia mediante SPT, es
totalmente novedosa para su utilizacion en escenarios con influencia de ambiente fragilizante.
El registro tiempo vs desplazamiento del punzén presenta un aspecto como el mostrado en la
Figura 2.44, con una primera zona de asentamiento del punzdn en la probeta (zona ), una zona
central (zona Il) que abarca la mayor parte del ensayo con una pendiente cuasi-constante que
representa la velocidad de desplazamiento del punzén, y una ultima zona (zona Ill) que
comprende la inestabilidad y fallo final de la probeta.
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Figura 2.44 Ejemplo de curva tipica de los ensayos Small Punch bajo carga estdtica en ambiente [15].

Una vez definida la tipologia de curva prevista se desarrollé un plan de trabajo experimental
para analizar la influencia de la carga y del ambiente, comprobdndose que:

- Aigualdad de ambiente, para una carga mayor, la curva presenta un desplazamiento
inicial también mayor, un tiempo de rotura menor, y una velocidad de desplazamiento
del punzdn en el segundo tramo (funcién de la carga aplicada) también mayor.

- Aligualdad de carga aplicada, una mayor agresividad en el ambiente implica un menor
tiempo de rotura, una mayor velocidad de desplazamiento en el segundo tramo, pero
un desplazamiento menor en el momento de la rotura. Los micromecanismos de fallo
gue actuan son semejantes que en los ensayos convencionales SSRT.

Todo ello, permite afirmar que el ensayo SPT constituye una herramienta capaz de producir
condiciones umbrales en ambientes de fragilizacion por hidrégeno, permitiendo establecer
parametros de disefio tales como la carga SPT umbral de un material en un cierto ambiente.

Para tratar de arrojar un poco mas de luz sobre la mecanica que rige este proceso, en [115] B.
Arroyo llevé a cabo una serie de ensayos interrumpidos a lo largo de una curva de ensayo a carga
constante, tal como se presenta en la figura siguiente. Segun puede verse, al comienzo de la
zona Il de la curva (punto tras 45 minutos) comienzan a desarrollarse grietas en sentido radial,
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gue conforme pasa el tiempo van creciendo en nimero y longitud conformando un tipico patrén
en estrella coincidente con un fallo fragil de probeta SPT; conforme el sistema va agrietandose
comienza a observarse también una fisuracién secundaria en direccién perpendicular a las
grietas. La acumulacidn progresiva de este dafio en la probeta provoca una variacién en la
capacidad resistente del sistema y por tanto en su flexibilidad que justifican la velocidad cuasi-
constante de desplazamiento del punzdén en la zona Il. Finalmente, cuando el dafio aculado es

tal que el sistema es incapaz de soportar la carga impuesta, sucumbe y falla la probeta (zona Ill).
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Figura 2.45 Set de ensayos bajo carga constante de 608N interrumpidos en un acero Cr-Ni-Mn
bajo un ambiente de polarizacion catédica a 5mA/cm? en electrolito dcido [115].

2.2.5.3. Velocidades recomendadas para ensayos SPT en ambiente

Asi, para evaluar cémo de lentas deben ser estas velocidades de punzonado para que sea la
interaccion material-ambiente la que gobierne el proceso, B. Arroyo y otros autores [115]
realizaron ensayos SPT en un mismo ambiente bajo cargas constantes de valor decreciente,
obteniendo fallos de probeta tras tiempos cada vez mas largos. Su objetivo era llegar a
determinar aquella carga umbral donde el fallo no se produjera, o lo hiciera tras un tiempo muy
largo, ya que seria bajo estas condiciones cercanas al umbral donde el sistema desarrollase
naturalmente una velocidad de punzonado umbral en la que los efectos mecanicos desaparecen
y Unicamente actua la interaccién material-ambiente. Como puede apreciarse en la figura, esto
sucede en el rango de E*®a E7 mm/s, es decir 5 érdenes de magnitud inferior a las velocidades
de punzonado habitualmente recomendadas para caracterizaciones al aire [21] (ver Figura 2.46).
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Figura 2.46 Set de ensayos SPT bajo carga constante [115].

Por lo tanto, los ensayos SPT bajo carga constante son adecuados para reproducir fragilizacién
por hidrégeno, ya que aseguran la reproduccién de los micromecanismos presentes en
escenarios reales, sin embargo, su desventaja es el enorme tiempo que consumen. Por ello, si
se desea llevar a cabo caracterizaciones en ambiente deberan emplearse velocidades en el rango
de E®°a E7 mm/s.

2.2.6. Estimacion de pardmetros mecdanicos en ambiente agresivo mediante SPT

A continuacion, y en base a los aspectos anteriormente analizados para la aplicacidn de los
ensayos SPT en condiciones ambientales adversas, se enumeran las principales aplicaciones
practicas para la estimacion de pardmetros mecdnicos y sus limitaciones.

2.2.6.1. Ensayos ex-situ para evaluacion de susceptibilidad

La primera técnica, y mas sencilla, consiste en la exposicién de las probetas al medio agresivo
durante un tiempo de al menos 2 horas y su posterior ensayo a velocidades convencionales de
acuerdo a los procedimientos recogidos en la normativa [21] para la estimacién de propiedades
en traccién o en fractura.

Esta es una técnica madura, que no aporta mayores incertidumbres que la realizaciéon de un
ensayo SPT convencional. Sin embargo, cabe recordar sus limitaciones en lo ya tratado respecto
a la difusion del hidrégeno hacia el exterior de la muestra, asi como a la posibilidad de no sufrir
una fragilizacién completa en el caso de probetas de materiales con microestructuras de dificil
afeccién, como ya se ha visto.

A pesar de todo ello, constituye una alternativa rdpida, sencilla y econdmica para la
caracterizacién del dafio por ambiente en lo referente a los micromecanismos de fallo presentes,
pero que debera evitarse a la hora de llevar caracterizaciones precisas en ambiente, al igual que
ocurre en los ensayos convencionales. Esta técnica debe emplearse de forma cualitativa ya que
no se asegura la obtencion de los parametros umbrales.

2.2.6.2. Estimacion de la tension umbral en ambiente

Como se ha comentado, mediante la realizaciéon de ensayos in-situ a velocidades muy lentas
(E® 6 E7 m/s), o incluso mediante la imposicion de cargas constantes, es posible determinar la
fuerza umbral de un ensayo SPT de un cierto material expuesto a un cierto ambiente. Sin
embargo, un tema de mayor calado resulta ser la conversion de dicha fuerza umbral en una
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tension umbral; esta problematica también se presenta en los ensayos SPT en fluencia,
llevandose varias décadas para tratar de resolverla, ya que no es trivial.

Algunos estudios recientes se han focalizado en buscar correlaciones entre los parametros
obtenidos a través de ensayos SPT en ambiente, y las tensiones o velocidades de deformacion
obtenidas a través de ensayos SSRT segun ISO 7539 [12]. Asi, por ejemplo, en [15] se propone
establecer una relacién entre la carga SPT y la tensidn maxima o media en ensayos SSRT para el
mismo tiempo de rotura, si se desarrollan en un mismo ambiente. Esta opcidén no es definitiva,
ya que permite estimar valores tensionales en condiciones de fragilizacion por hidrégeno a partir
de ensayos SPT Unicamente realizando de forma previa algunos ensayos SSRT normalizados en
el ambiente deseado para obtener los pardmetros de ajuste necesarios. En el mismo trabajo se
establece adicionalmente en [15] una relacidn entre la velocidad de deformacién del ensayo
SSRT y las velocidades de desplazamiento obtenidas del ensayo SPT, basandose en mecanismos
importados de su aplicacion a condiciones de fluencia y demostrando su validez en el caso de
ambientes agresivos. Asi para un tiempo de rotura dado (pardmetro clave en el disefio de vida
de componentes fragilizados) [79] establece que cuando los valores de la velocidad del punzén
en un ensayo SPT y la velocidad de deformacién en el material en un ensayo SSRT tienen el
mismo valor numérico en sus respectivas unidades, los tiempos de rotura en ambas situaciones
seran semejantes.

Este método tampoco es directo, ya que seria necesario llevar a cabo una pequefia bateria de
ensayos SPT en el ambiente deseado empleando diversas condiciones de carga estdtica, que
produzcan la rotura de la probeta a diferentes tiempos, se podran y con ello calibrar el modelo
para poder obtener después tiempos de rotura, velocidades de deformacién o cargas umbral,
pero no tensiones umbral sin pasar por una segunda correlacion con ensayo SSRT.

En vista de todo ello, puede intuirse que los futuros avances en este campo deberan ir
focalizados a la busqueda del pardmetro tensién umbral directamente a partir de ensayos SPT,
o al menos sin necesidad de llevar a cabo una bateria de ensayos para su ajuste en cada situacion
que pretenda ser estudiada.

Asi, en la presente Tesis Doctoral, como se vera en los capitulos 3 y 4, se propone una novedosa
metodologia para estimar la tensién umbral mediante ensayos SPT. Dicha metodologia combina
el uso del ensayo SPT bajo cargas constantes con la técnica de carga por escalones recogida en
ASTM F1624 [14], adaptada a los condicionantes del SPT, la cual permite reducir no sélo la
cantidad de material necesario, sino también el nimero de probetas y el tiempo de ensayo de
forma muy notable respecto a las metodologias mencionadas.

2.2.6.3. Estimacion de la tenacidad a fractura en ambiente
Son muy escasas las contribuciones en el campo de la estimacion de propiedades en fractura en
ambiente agresivo mediante técnicas SPT.

En 2016 en [15] se presenta como pardmetro de comparacion frente a la tenacidad a fractura
obtenida en ensayos normalizados de fisuracion a baja velocidad, el término de energia de
iniciacion de dafio por ambiente. Este parametro representa la energia bajo la curva hasta el
punto en que un ensayo SPT en ambiente deja de ser coincidente con un homdlogo sin afeccién
ambiental, siendo esta la Unica causa de esa separacion de las curvas, y por tanto la energia
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critica a partir de la cual la interaccidon material-ambiente resulta dafiina. En este trabajo fueron
utilizadas probetas con entalla lateral pasante, obteniéndose un buen ajuste entre la energia de
iniciacion y el parametro Kieac obtenido a partir de probetas C(T) 1T ensayadas siguiendo la
metodologia propuesta por [72] en un ambiente de polarizacién catddica de 5mA/cm? a
velocidades del entorno de E®m/s, tal como se presenta en la Figura 2.47, asi como una buena
correspondencia de micromecanismos de fallo en ambos tipos de ensayo. Asi, quedo
demostrado que el SPT es capaz de reproducir, al menos de forma cualitativa, las mismas
tendencias de los ensayos normalizados.
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Figura 2.47 Izda.Concepto de energia de iniciacion del dafio por ambiente, Eini.eac. Dcha.: Relacion entre la

energia para el dafio por ambiente y Kigac [15].

En otro trabajo [116] los mismos autores, ensayaron probetas SPT con entalla lateral pasante en
ambiente a velocidades de 0,01mm/s, 0,002mm/s y 5E>mm/s en condiciones de polarizacion
catddica, obteniendo el valor de tenacidad a fractura K. de acuerdo a [21], y normalizado para
un espesor de probeta de 25mm de acuerdo a [46]. Por un lado, pudieron comprobar que, tanto
los ensayos como el parametro de fractura indicado eran capaces de reflejar el efecto de la
velocidad de punzonado. Por otro lado, como se presenta en la Figura 2.48, pudieron
establecerse tendencias entre los ensayos normalizados y las estimaciones SPT, viéndose una
mejor correlacién en las probetas ensayadas a velocidades mas bajas. Asi, en base a todo ello,
los autores recomiendan utilizar en SPT velocidades de solicitacion menores a las
convencionales, para permitir que el hidrégeno haga todo su efecto, difundiendo a las areas
plastificadas que se generan durante el ensayo (ayudando al efecto fragilizante).
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Figura 2.48 Izda.Tendencia entre ensayos normalizados de fisuracion sobre probeta CT y
ensayos SPT en ambiente a diferentes velocidades [116].
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2.2.7. Andlisis de la integridad estructural empleando el ensayo SPT

La integridad estructural, es un concepto que hace referencia a la evaluacién del margen de
seguridad existente en un componente frente al riesgo de que falle. Para realizar dicha
evaluacion, existen procedimientos basados en los principios de la mecdanica de la fractura, la
resistencia de materiales o la plasticidad que sirven de guia. Se trata de un compendio de
metodologias e instrucciones a aplicar, destacando por su gran difusion los métodos britanicos
como el R6 [117], o la norma BS7910 [118], asi como el procedimiento europeo FITNET [119].

Los tres procedimientos mencionados emplean Diagramas de Fallo o FAD (Failure Assessment
Diagrams) para la evaluacion ante el fallo de estructuras causado por fendmenos de colapso
plastico o de fractura. En dichos diagramas se representa en ejes adimensionales Kr y Lr
definidos respectivamente segun (2.17) y (2.18). Una expresidon matematica que sera funcion de
las propiedades de traccién del material define la Linea de Fallo o FAL (Failure Assessment Line),
gue divide el espacio en dos regiones: la delimitada por la linea de fallo y los ejes coordenados
y la region exterior a ésta (ver Figura 2.49).

K, = K 2.17
TR (2.17)
L=r (2.18)
T Py .

“K\" es el factor de intensidad de tensiones de la geometria considerada, “Kmat” es la tenacidad
a fractura del material, “P” es la carga aplicada y “Py” es la carga capaz de provocar el colapso
plastico de la seccion estudiada.
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Figura 2.49 Diagrama de fallo (FAD)
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Figura 2.50 Condiciones de rotura del componente segun la zona de representacion en el FAD.

Una vez dibujada la Linea de Fallo, la evaluacion consiste en plasmar sobre el FAD el punto que
representa las condiciones del componente analizado en base a los parametros “Kr” (funcién de
la tenacidad a fractura del material) y “Lr” (funcion del limite elastico del material).

Asi, una interesante aplicacion del ensayo SPT, tanto en condiciones ambientales adversas como
al aire, consiste en su empleo para la evaluaciéon de la integridad estructural de un componente.
Teniendo en cuenta que se dispone de las metodologias para determinar todos esos parametros
anteriormente citados mediante el ensayo Small Punch, lo convierten en una alternativa a la
caracterizacién convencional muy interesante para la realizacion de evaluaciones de integridad
estructural, presentando las ventajas comparativas que ya han sido expuestas anteriormente.

Un ejemplo de aplicacion del SPT con esta técnica se recoge en [72] y consiste en aplicar los
siguientes pasos:

- Ensayar en laboratorio un componente fisurado de geometria sencilla registrando el
valor de carga de rotura y determinando posteriormente el tamafio de grieta existente
inicialmente. En el ejemplo recogido en [72] se selecciond una probeta tipo Charpy
como componente de geometria sencilla.

- Mecanizar probetas SPT convencionales a partir de los restos del componente
fracturado para estimar el valor del limite eldstico y de la resistencia a traccion del
material, segln procedimientos expuestos en el apartado 2.2.3.1y 2.2.3.2.

- Mecanizar probetas SPT con entalla mediante electroerosion por hilo para determinar
la tenacidad a fractura del metal, seglin procedimiento expuesto en 2.2.3.3.

- Realizar Diagrama de Fallo segln procedimiento FITNET [119] para realizar la evaluacién
de integridad estructural.
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2.3. Consideraciones finales

En el presente capitulo se ha realizado primeramente una introduccidn a los ambientes adversos
y la afeccién de los aceros por ellos en fendmenos tales como la corrosion bajo tensidén y a la
fragilizacion por hidrégeno. Se ha llevado a cabo una somera revisiéon de los mecanismos de
fragilizacion por hidréogeno, detallando la influencia que tiene el hidrogeno en los
micromecanismos de fallo, los tipos de ensayos y probetas mads habitualmente empleadas para
caracterizar materiales en estas condiciones, presentando la normativa existente en la
actualidad y sus limitaciones, describiendo cémo realizar evaluaciones de la integridad
estructural en condiciones de fragilizacién por hidrégeno y haciendo hincapié en la importancia
de una buena limpieza, preparacion de muestras y andlisis del contenido de hidrégeno en el
material.

Seguidamente, se ha profundizado en el ensayo Small Punch, recogiendo tanto su origen como
la normativa existente, describiendo el dispositivo a utilizar, las probetas y el procedimiento de
ensayo, asi como la tipologia de la curva y sus zonas. También se han presentado las
metodologias mas extendidas para estimar propiedades de traccidn, fractura y fluencia.

Tras ello, se ha hecho una profunda revisién sobre las posibilidades, carencias y principales
factores a tener en cuenta para llevar a cabo la caracterizacion de materiales metdlicos en
ambientes adversos, tales como fragilizacién por hidrégeno, mediante técnicas Small Punch.

Se ha terminado con una breve resefia a la aplicacion de las metodologias Small Punch a los
analisis de evaluacion de la integridad estructural.
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CAPITULO 3:
MATERIALES Y
METODOLOGIA

3. MATERIALES Y METODOLOGIA

3.1. Introduccién

En este capitulo se recogen todas las nociones a considerar para la realizacién de los trabajos de
la presente Tesis Doctoral en lo referente a los materiales seleccionados y los métodos
experimentales empleados y/o disefiados para ser aplicados sobre estos.

En primer lugar, se presentan los cinco materiales elegidos para los trabajos acometidos en la
Tesis, y se detallan sus principales propiedades. Tras ello, se presenta la técnica empleada para
la generacién de los ambientes agresivos objeto de estudio, asi como la metodologia para la
medida de contenidos en Hidrégeno. Después se presenta el disefio de un dispositivo original
para la realizacidn de ensayos Small Punch en ambiente bajo cargas constantes. Finalmente, se
repasa la metodologia de carga por escalones incrementales recogida en ASTM F-1624 [14]
utilizada para la determinacidon del umbral en los ensayos de validacién, y se presenta una
novedosa propuesta de aplicacion de esta técnica a ensayos Small Punch para cerrar el capitulo.
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3.2. Materiales empleados

Para la realizacidn de este trabajo han sido utilizados cinco aceros de media y alta resistencia
obtenidos mediante tratamiento térmico. Estos materiales son explicados con mayor detalle en
los siguientes epigrafes.

El primero de ellos se ha empleado para el estudio de técnicas de limpieza idoneas de para
muestras previas al andlisis de su contenido en hidréogeno, mientras que los cuatro restantes ha
sido utilizados en los ensayos Small Punch en ambiente agresivo mediante la técnica de
escalones descrita en el apartado 3.6. A lo largo de los trabajos son referidos mediante la
denominacion siguiente:

e Pretensar: directamente obtenido de muestras de corddn de pretensar.

e S420: 6 TMCR 420, material tipico de vasijas a presién y estructuras offshore.

e X80: habitual en tuberias de gas o petréleo.

e 50HRC: obtenido por disefio de criterio de dureza mediante temple y revenido.
e 60HRC: obtenido por disefio de criterio de dureza mediante temple y revenido.

3.2.1. Descripcion general

3.2.1.1. Acero de cordones de pretensar

Como se ha comentado, este material fue empleado en forma de pines cilindricos para el estudio
de técnicas de limpieza idoneas para muestras previas al andlisis de su contenido en hidrégeno.
Los mismos fueron extraidos del alambre central de un corddn de 7 alambres para pretensar
hormigdn suministrado por la empresa Celsa Group; dicho alambre tenia una seccion de 5 mm
de didmetro, mientras que el didmetro total del corddn era de 15,7 mm. El tamafio de los pines
empleados, con un peso de aproximadamente 2 g, fue de 12 mm de longitud.

Para la obtencion de los pines, primero fue necesario separar el alambre central del resto, para
luego limpiarlo con papel de laboratorio y acetona para eliminar el polvo y restos superficiales
de jabdn y grasa de los procesos de fabricacién. Después el alambre central se lijo ligeramente
con papel de lija #2000 y se limpié nuevamente. Finalmente, las muestras fueron cortadas en
una cortadora metalografica de precision a la longitud requerida.

El acero trefilado de alta resistencia (UNE 36094) constitutivo del corddn de pretensar empleado
tiene la microestructura que se presenta en la Figura 3.1, consistente en perlita eutectoide con
fuerte alineamiento longitudinal.

Figura 3.1 Microestructura del acero de pretensar; (a) longitudinal, (b) transversal.
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3.2.1.2. Acero 5420, 6 TMCR 420

El acero S420, denominado TMCR 420segun especificaciones de la normativa Europea EN 10225
[120], es una acero que tiene propiedades mecanicas de media resistencia. La letra “S” hace
referencia al término inglés “Structural” y el nimero “420” representa el valor minimo de su
limite elastico en MPa a temperatura ambiente. Ha sido fabricado por la empresa finlandesa
Rautaruukii Steel y fue suministrado al laboratorio por el centro de investigacion de Finlandia
VTT.

Se trata de un acero estructural microaleado y soldable, que ha sido tratado
termomecanicamente [121], con microestructura ferritico-perlitica, tal como muestra la Figura
3.2 segun los tres planos coordenados definidos por las orientaciones L (direccion de laminado),
T (direccion transversal al laminado) y S (ancho de la chapa); sus tamafios de grano varian entre
5y 25 um. Su formato es chapa de 30 mm de espesor y su principal aplicacién se centra en la
construccion de vasijas a presion, ver Figura 3.2, estructuras offshore y plantas de energia.

Figura 3.2 Izda.: Microestructural acero S420; Dcha.: Vasija a presion fabricada en acero TMCR 420 [122].

3.2.1.3. Acero X80 de gasoducto

En cuanto al acero X80, especificado seguin la normativa APl [123], habitualmente se utiliza para
trabajar a bajas temperaturas. Ha sido producido por la empresa italiana ILVA (del grupo RIVA)
y suministrado por el centro de investigacion italiano CSM. Se obtiene mediante laminacidn
controlada a partir de chapa de tuberia de 56 pulgadas de didmetroy 26 mm de espesor. La letra
“X” indica que se trata de un acero soldable para tuberias segun la especificacién API 5L, y el
numero “80” es el valor minimo de su limite eldstico medido en Ksi (entorno a 550 MPa). La
microestructura de este acero es también ferritico-perlitica, tal como muestra la Figura 3.3
segln los tres planos coordenados, con tamafos de grano varian entre los 5 y 15 um,
apreciandose una pequefia fraccién volumétrica con bainita/perlita degenerada y ausencia de
ferrita acicular. Su principal aplicacion se centra en las tuberias para transporte de gas y petréleo
[121].
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Figura 3.3 Izda.: Microestructural acero X80; Dcha.: Tuberia para transporte de gas de acero X80 [124].

3.2.1.4. Acero con criterio de dureza de 50HRC

Con el objetivo del ensayo de un material en el rango especifico de durezas entre 45HRC y 55HRC
para validar la técnica de escalones aplicada al ensayo Small Punch, tal como se describe en el
capitulo 4 segln definicion de la norma ASTM F1624 [14], se decidid encargar a una empresa de
tratamientos térmicos un acero con el Unico requisito de presentar un valor de dureza de 50+1
HRC. Dicho material fue manufacturado a partir de material con denominacién comercial
Uddeholm Arne por la empresa de tratamientos térmicos Biltra y suministrado al laboratorio
por el Talleres Arriaj. Se trata de un acero para herramientas endurecido mediante procesos de
temple y revenido, con la microestructura de martensita revenida con abundantes carbonos de
wolframio y vanadio, tal como muestra la Figura 3.4, segln los tres planos coordenados
definidos por las orientaciones L, Ty S; Se suministré en formato de chapa de 15 mm de espesor.

Figura 3.4: Microestructural acero 50HRC.

3.2.1.5. Acero con criterio de dureza de 60HRC

Por analoga motivacién que en el caso anterior, con el objetivo del ensayo de un material en el
rango de durezas superior a 55HRC, se encargé la fabricacidn de un acero con el Unico requisito
de presentar un valor de dureza de 60+1 HRC. Esta diferencia con respecto al material anterior
se obtuvo con la variacién de los parametros de revenido. Nuevamente, fue obtenido a partir
de material con denominacidn comercial Uddeholm Arne por la empresa de tratamientos
térmicos Biltra y suministrado al laboratorio por Talleres Arriaj. Se trata de un acero para
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herramientas endurecido mediante procesos de temple y revenido, con la microestructura de
martensita revenida con carbonos de wolframio y vanadio, tal como muestra la Figura 3.5, segln
los tres planos coordenados definidos por las orientaciones L, Ty S. Se suministré en formato de
chapa de 15 mm de espesor.

Figura 3.5: Microestructural acero 60HRC.

3.2.2. Composicion quimica
La composicion quimica de los cinco aceros empleados en este trabajo aparece indicada en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicién quimica de los aceros utilizados (% en peso)

Elemento (%) Pretensar $420 X80 50HRC 60HRC
C 0,795 0,08 0,07 0,947 0,951
Mn 0,665 1,44 1,83 1,093 1,013
Si 0,214 0,28 0,18 0,310 0,300
P 0,011 0,012 <0,005 <0,035 <0,035
S 0,016 0,001 <0,005 <0,035 <0,035
Cr 0,193 0,02 - 0,614 0,599
Ni 0,126 0,03 0,03 - -
Cu 0,268 0,015 0,02 - -
Mo 0,023 0,003 0,15 - -
Sn 0,014 - - - -
Vv 0,002 0,005 - 0,113 0,109
N 0,0095 0,004 <0,005 - -
Al 0,002 0,036 0,03 - -
B 0,0004 - - - -
Ti 0,001 0,015 - - -
Pb 0,001 - - - -
Zn 0,001 - - - -
Co - - - - -
w - - - 0,598 0,611
Fe Resto Resto Resto - -
Ceq. 0,976 0,329 0,408 1,275 1,261

Los analisis quimicos han sido realizados por los laboratorios quimicos de las diferentes
empresas fabricantes. Como puede apreciarse, en el caso de los aceros S420 y X80, el contenido
en carbono es muy bajo, lo cual facilita su soldabilidad, requisito para la fabricacion de
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recipientes y tuberias en los que se emplen. Los contenidos de azufre y fésforo, en todos los
casos también bajos, reducen la fragilizacién. Por el contrario, los contenidos de manganeso son
altos.

En la Tabla 3.1 aparece también el porcentaje de carbono equivalente, Ceq, calculado mediante
la expresion (3.1) [125].

Mn (Cr+Mo+V) (Ni+Cu)
Ceq=C+—+ +

3.1
6 5 15 (3.4)

3.2.3. Comportamiento mecanico a traccién

Para la caracterizacion de las propiedades en traccidn, en todos los materiales excepto el corddn
de pretensar por su propia definicidn geométrica, se llevaron a cabo ensayos sobre probetas
cilindricas de traccidon de 10 mm de diametro, definidas segun la normativa UNE-EN-10002-1
[126], tal como puede apreciarse en la Figura 3.4. Los ensayos fueron llevados a cabo a
temperatura ambiente en una maquina universal servohidradlica de 100kN de capacidad de
carga segun la norma ASTM E8 [42]. En el caso del acero de corddn de pretensar, este fue
fabricado y caracterizado segin UNE 36094 [127], caracterizandose a traccidn mediante el
ensayo de 1 metro de su longitud en una maquina universal servohidraulica de 1000kN de
capacidad de carga.

$10£0.1

0.5 um

22+0.1 50+0.1 22+0.1

Figura 3.6 Probetas empleadas en los ensayos de caracterizacion en traccion(dimensiones en mm) [126].

Se presentan, a continuacion, las curvas de comportamiento obtenidas de los ensayos de
traccioén de la Figura 3.7 a la Figura 3.11, asi como un resumen de los principales pardmetros
resistentes en traccidn de los 5 aceros en la Tabla 3.2.

~ 300
2000
1750 - 250
1500
— - 200
m
2 1250
= —
- L z
5 1000 150 =
w m
Z &
& 730 - 100 8
500
- 50
250
0 Lo

0 1 2 3 4 5 6

Deformacion (%)

Figura 3.7 Curvas carga-deformacion y tension-deformacion del cordén de 7 alambres de acero de pretensar
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Figura 3.8 Curva tension-deformacion del acero S420
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Figura 3.9 Curva tension-deformacion del acero X80
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Figura 3.10 Curva tension-deformacio del acero 50HRC
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Figura 3.11 Curva tension-deformacion del acero 60HRC
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Tabla 3.2 Propiedades mecdnicas en traccion de los aceros empleados en los trabajos.

Pretensar S420 X80 50HRC 60HRC
E (GPa) 197,2 206,4 209,9 216,6 190,8
Rpo,2 (Mpa) 1771,3 447,7 621,3 1810,7 929,8
Rm (MPa) 1901,1 547,1 691,0 1935,9 1995,5
€max (%) 5,2 13,9 6,9 3,1 1,9
3.2.4. Dureza

Como complemento a la caracterizacion en traccidén anterior, se procedié a la medida de la
dureza de los 5 aceros objeto de estudio. Esto fue llevado a cabo segun la norma ASTM E384
[128], realizdndose la medicidon en escala Vickers, HV1, en un equipo marca Qness que
directamente convertia los resultados a escala HRC; en cada caso se llevaron a cabo 5
indentaciones y se tomd como resultado la media de las mismas redondeadas al entero mas
cercano. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Dureza de los aceros empleados en los trabajos

Pretensar S$420 X80 50HRC 60HRC
HRC 63 35 33 50 60

3.3. Ambiente empleado para fragilizar

Para poder caracterizar el dano producido por el hidrégeno en los aceros empleados, se simulan
ambientes agresivos empleando la técnica de polarizacidn catddica. Si bien estas técnicas no son
de gran aplicacién en entornos industriales, si que resulta de gran interés en campanas
experimentales, siendo habitualmente empleada, ya que logra reproducir procesos de
fragilizacion locales en los aceros debidos a importantes concentraciones de hidrégeno. Su
fundamento radica en la imposicion de un circuito eléctrico que disocia las moléculas de
hidrégeno monoatdmico, las cuales se recombinan formando H, que penetra en la
microestructura del acero y lo fragiliza.

La polarizacion catddica, también llamada en ocasiones carga catddica, o sistema de corrientes
impresas en la industria naval y off-shore, se emplea para proteger un acero frente a la corrosién
en ambientes muy acidos con H,S, asi como para reproducir los efectos locales causados por
grandes concentraciones de hidrégeno. La polarizacién catddica disminuye la velocidad de Ia
semirreaccion (3.2) a través de la imposicidn de un potencial (o densidad de corriente) que sitta
al material en la zona de inmunidad frente a la corrosion [129]. De esta manera se incrementa
la reduccion del oxigeno y la produccién de OH- segln la reaccion (3.2). El exceso de hidrégeno
gue se produce es un efecto indeseado que causa fragilizacion. En disoluciones con condiciones
de pH extremas, el hidrégeno evoluciona por reduccién directa del agua pudiéndose expresar
también en forma molecular:

2H,0 +2e~ - H, +20H™ (3.2)

En un electrolito 4cido, un metal noble (platino) se conecta con el acero a proteger, y se impone
una cierta intensidad de corriente entre el anodo (polo positivo) que es el platino y el catodo
(polo negativo) que es el acero a proteger.
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De igual forma que en el caso de la proteccion catddica, la bibliografia [12], [130], [131],
recomienda agitar constantemente, monitorizar latemperaturay el PH del electrolito, y renovar
la solucién con la frecuencia necesaria para asegurar que la evaporacién o la variacion del PH no
vicien el electrolito.

La polarizacién catddica ha sido ampliamente utilizada en la presente tesis doctoral,
empledndose el siguiente ambiente fragilizador:

- Electrolito: solucién [15][36] de 1N de acido sulfurico en agua destilada, con 10
gotas de CS, y 10 mg de As,05 seguin el método de Pressouyre [132] por litro de
disolucién.

- Anodo: platino

- Corriente: Varios niveles (1, 5y 10 £ 0.01 mA/cm?) con electrodo de calomel
saturado (cloruro de mercurio).

-  Temperatura: 20+ 2 °C

- PH:0.75~0.85.

POTENCIOSTATO
(I=cte)

a5 5 Conexion al anodo
Conexién al catodo

SOLUCION
ACIDA

I l/

LU

ACERO
METAL NOBLE
(Platino)

Figura 3.12 Montaje empleado para someter a las probetas de acero al ambiente de polarizacion catddica [15].

3.4. Analisis del contenido de hidrégeno

Con el objetivo de poder evaluar la respuesta de los materiales objeto de estudio en la Tesis en
los diferentes ambientes elegidos de una forma completa, es de crucial importancia determinar
su contenido de hidrégeno [133] como herramienta complementaria a la caracterizacién
mecanica.

3.4.1.1. Equipamiento y técnica de andlisis

El equipo utilizado para este cometido, que se muestra en la Figura 3.13, es un analizador de
marca LECO, modelo RH-402, equipado con un horno de induccién modelo HF-402 [134]. Este
equipo realiza los andlisis empleando la técnica de extracciéon en caliente, evitando que las
muestras lleguen a fundirse. En un primer momento, el horno de induccion calienta la muestra
por encima de la temperatura de austenizacién, para liberar el hidrégeno atrapado en la
microestructura haciendo que difunda al exterior. Posteriormente, empleando nitrégeno como
gas de arrastre, el hidrégeno extraido hasta el analizador, dénde se fuerza a que los gases
atraviesen una serie de filtros quimicos porosos y lleguen a la celda de analisis. Una vez en la
celda, el contenido de hidrégeno es obtenido en ppm en base a la variacién de resistencia
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eléctrica que produce su paso a través de un grupo de tiristores asociados formando un puente
de Wheatstone.

Siguiendo las recomendaciones del fabricante, previo al comienzo de los andlisis el equipo LECO
empleado se mantuvo encendido y en orden de operacién durante dos horas con el objetivo de
asegurar su estabilidad. Adicionalmente, el equipo fue también calibrado, antes y después de
cada sesion, utilizando patrones cuyo contenido de hidrégeno y masa son conocidos y de orden
de magnitud similar al de las probetas a analizar.

Inmediatamente antes de los analisis, y transcurriendo los segundos estrictamente
indispensables hasta estos, las probetas fueron sometidas a un proceso de limpieza, resultado
de la aplicacion de alguna de las técnicas expuestas en el epigrafe siguiente en profundidad.

Una vez limpias las probetas, se pesan en una balanza de precisién y se procede a la realizacion
de los andlisis inmediatamente, para lo que son introducidas en el crisol del equipo empleado
para la medicién del contenido de hidrégeno. Todo este proceso de limpieza de probetas, no
superd en ningun caso los 30 segundos, con el objetivo de minimizar al maximo la pérdida de
hidrégeno. Para los andlisis se fijé un tiempo de 180 segundos de cara a asegurar la completa
difusién del hidrégeno de la muestra, siempre mds que suficiente para el tipo de aceros y la
geometria de las muestras empleadas.

Figura 3.13 Equipo empleado para las mediciones de contenido de hidrégeno.

3.4.1.2. Probetas utilizados
Ademads de los pines de calibracidn certificados, para los trabajos se emplearon dos geometrias
de probeta:

Probetas Small Punch, de 10 x 10 mm de seccién y 0,5 mm de espesor, de cara cuadrada de 10
mm de lado y 0.5+0.01 mm de espesor, con un peso 0.4 g aproximadamente que fueron
directamente expuestas a los ambientes objeto de estudio junto con las empleadas para los
ensayos SPT. En estos casos, para arrojar un resultado de contenido de hidrégeno se llevaron a
cabo 5 analisis y se adoptd como tal la media aritmética de los mismos.
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Probetas obtenidas del alambre central de un cordén de 7 alambres para pretensar hormigon,
con diametro del cordén 15,2mm y del alambre de 5mm, y un peso aproximado de 2g. Este tipo
de probetas fueron las empleadas para la evaluacién de la idoneidad de los métodos de limpieza
previos al andlisis, por lo que por robustez de resultados se llevaron 10 andlisis en cada condicion
a evaluar.

3.4.1.3. Métodos de limpieza previos al andlisis

La limpieza de las probetas previa al analisis es de vital importancia para obtener valores de
hidrégeno representativos que permitan realizar comparaciones y evaluaciones robustas,
descartdndose contaminaciones que introduzcan valores en los resultados.

Existe bibliografia sobre diferentes técnicas para este cometido [66][67][68][69], pero no es tan
evidente la existencia de recomendaciones sobre las virtudes y carencias de cada una de ellas,
y sobre todo de su influencia o no en la modificacion del contenido final obtenido a igualdad del
resto de condiciones de contorno. Es por ello que, en esta Tesis Doctoral, se analizan los
métodos de limpieza de probetas mas habitualmente empleados para determinar el mas
Optimo.

La seleccidn de estos métodos se hizo con arreglo a la siguiente légica: los métodos utilizados
para limpiar probetas se dividen en tres grupos segln su naturaleza: mecanicos, tales como
cepillado o chorreado con arena; quimicos, por ej. empleando alcohol o acetona; y electroliticos,
a menudo empleados para eliminar éxidos y corrosion [66][67]. De entre dichos métodos, los
electroliticos fueron descartados porque pueden influir en el contenido de hidrégeno, lo
guimicos con polvo de zinc también se excluyeron por seguridad dado que son muy inflamables
y los que requerian agitacién permanente o largos tiempos de inmersién también se excluyeron,
porque daban pie a mucha difusion de hidrégeno.

Los métodos de limpieza estudiados fueron los 5 siguientes, resumidos en la Tabla 3.4:

- Método simple con acetona (AC). Este método comienza desengrasando las muestras
con etanol (C;HsOH v/v: 95.1-96.9%), colocandolas sobre un papel y rociandolo con
spray por encima. A continuacién, se secan las muestras con papel de celulosa y aire;
tras este paso ya no se permite tocar mas directamente con la mano; para evitar
cualquier contaminacién sélo se puede emplear pinzas (esta fase es la misma para
todos los métodos empleados). Después, se sumergen las muestras en un contenedor
con acetona (C3HsO min. 99.8%) a temperatura ambiente durante menos de un
minuto. Finalmente, se colocan las muestras sobre un papel de celulosa de laboratorio
para secarlas a temperatura ambiente (la técnica de secado es la misma para todos los
métodos de limpieza). Las ventajas de este método se basan en su simplicidad y
rapidez, y esto hace que el método sea uno de los mads empleados. Otra ventaja
importante es que es viable en los casos en los que la pérdida de hidréogeno deba
minimizarse para saber la cantidad exacta de la muestra cuando se extrae de un
ambiente agresivo. Por otro lado, no es un buen método cuando las muestras tienen
gran cantidad de dxido superficial, ya que puede ser dificil eliminarlo.

- El método simple con tricloroetileno (TR). Consiste en la misma secuencia que el
método AC, pero sustituyendo la acetona por tricloroetileno. Tras desengrasar las
muestras en etanol (C;HsOH v/v: 95.1-96.9%), se lleva a cabo una inmersién en
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tricloroetileno (C;HCLs min. 99.5%, estabilizado con etanol) durante menos de un
minuto, y después se secan las muestras a temperatura ambiente. Este método es una
simplificacién del método completo (AC+U+TR), que se detalla en los siguientes
parrafos, y que incluye un proceso de inmersién en acetona durante 8 minutos, el cual
aqui no tiene lugar. El propdsito de su uso es analizar si se producen efectos cuando
se reduce sustancialmente la duracién del método completo y las posibilidades de
difundir del hidrégeno y/o de la contaminacién por una exposicion a la acetona mas
larga. Junto con el método AC, y siendo su principal alternativa, estos dos métodos son
los mas ampliamente empleados en la literatura. Sus ventajas y desventajas son las
mismas: son rapidos y sencillos, ideales para situaciones en las que la pérdida de
hidrégeno durante la limpieza debe ser minimizada, si bien no logran eliminar el éxido
superficial cuando éste esta presente.

El método compuesto de acetona y ultrasonidos (AC+U). Este método también es una
simplificaciéon del método completo (AC+U+TR), que elimina la inmersion en
tricloroetileno pasando en su lugar directamente al secado. La principal ventaja de este
método es que se elimina el tricloroetileno, que es un compuesto tdxico, y que permite
eliminar algunos éxidos superficiales durante el proceso de ultrasonidos. No obstante,
aun precisa de un tiempo relativamente mas largo que los métodos simples, lo que
puede dificultar la determinacidn del contenido de hidrégeno debido a su difusién al
exterior de las muestras.

El método compuesto de acetona, ultrasonidos y tricloroetileno (AC+U+TR). Este
método se describe en [68]. En primer lugar, se desesngrasan las muestras con etanol
puro (C2HsOH v/v: 95.1-96.9%), después se sumergen 8 minutos en acetona (C3HeO
min. 99.8%) ayudado por ultrasonidos a temperatura ambiente. Después, las muestras
se extraen y se sumergen en un contenedor con tricloroetileno (C;HCL3 min. 99.5%,
estabilizado con etanol) a temperatura ambiente durante menos de un minuto. No se
realiza ningun aclarado entre las soluciones de este trabajo. Por ultimo, se colocan las
muestras sobre papel de celulosa de laboratorio para secarlas con aire a temperatura
ambiente. Al igual que en (AC+U), en este caso es imposible minimizar las pérdidas de
hidrégeno debidas al tiempo empleado, que puede llegar a ser considerable si el
contenido original es bajo. Por otra parte, dados los tiempos de inmersidn largos y la
accién de los ultrasonidos, este método permite eliminar los éxidos superficiales mejor
que los métodos simples (AC) o (TR).

El método C-3.5 de la normativa ASTM G1 con la disolucion de HCI (HCI). Al igual que
en los otros métodos descritos, el primer paso es desengrasar las muestras con etanol
puro (CoHsOH v/v: 95.1-96.9%). Después le sigue una inmersién de 10 minutos a
temperatura ambiente en una disolucidon de 500 mL de acido clorhidrico (HCI 36.5-
38%) con 3.5 g de hexametilentetramina (CsH12N299% min.) y agua destilada hasta 1 L
(o cantidades proporcionales), tras lo cual las muestras se retiran y secan a
temperatura ambiente con aire. Este método es mds lento y laborioso que el resto.
También emplea una disolucion mas agresiva, por lo que es mas probable que
introduzca hidrégeno en las muestras, interfiriendo drasticamente con los resultados
en los casos en los que los contenidos a analizar son bajos. No obstante, debe
destacarse como ventaja que es el Unico de los métodos estudiados capaz de eliminar
la oxidacion superficial cuando es extensa, en casos en los que los dxidos tengan mds
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influencia en los resultados que la cantidad introducida por el propio método de
limpieza si no se eliminan. Ademas se trata del Unico procedimiento normalizado en la

actualidad.
Tabla 3.4 Métodos de limpieza analizados en [11]

Método Pasos

Desengrasar probeta con etanol
Método simple con acetona (AC) Sumergir en acetona a temperatura ambiente durante < 1 min.
Secar con aire a temperatura ambiente
Desengrasar probeta con etanol
Método simple con Tricloroetileno (TR) Sumergir en tricloroetileno a temperatura ambiente durante < 1 min.
Secar con aire a temperatura ambiente
Desengrasar probeta con etanol
Método simple con acetona y ultrasonidos Sumergir en acetona a temperatura ambiente durante 8 min. y aplicar
(AC+U) ultrasonidos

Secar con aire a temperatura ambiente

Desengrasar probeta con etanol

Sumergir en acetona a temperatura ambiente durante 8 min. Y
aplicar
ultrasonidos

Método completo (AC + U + TR)

Sumergir en tricloroetileno a temperatura ambiente durante < 1 min.

Secar con aire a temperatura ambiente

Desengrasar probeta con alcohol

Sumergir en una solucién a temperatura ambiente de 500 ml de HCl,
3.5 g de hexametilenotetramina y agua a temperatura ambiente
hasta 1 L durante 10 min.

Método C-3.5 de la normativa ASTM G1
(HCI)

Secar con aire a temperatura ambiente

A modo de sintesis aclaratoria, y tal como se recoge en el capitulo de resultados y andlisis, el
método de limpieza empleado para los analisis sobre la campafia experimental llevada a cabo
con ensayos SPT o uniaxiales bajo cargas constantes incrementadas por escalones fue siempre
el denominado “método simple con acetona”, consistente en desgrasar las probetas con
alcohol, después sumergirlas en acetona durante un tiempo no superior a 1 minuto para
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eliminar cualquier resto superficial indeseable, seguido de un secado con papel y aire a
temperatura ambiente. El resto de métodos descritos fueron unicamente empleados en la parte
del estudio de comparacion entre ellos.

3.5. Dispositivo para ensayos SPT en ambiente bajo carga constante

3.5.1. Antecedentes

Tal y como se avanzaba en el capitulo 2, que se centran en recoger los requisitos que deben
cumplir el dispositivo de ensayo Small Punch, las probetas y el procedimiento de ensayo, existen
principalmente tres técnicas posibles: pre-fragilizar las probetas en el ambiente y ensayarlas al
aire, desarrollar los ensayos a baja velocidad con la probeta expuesta al ambiente durante todo
el ensayo, o bien aplicar una carga estatica a la probeta expuesta al ambiente hasta su ruptura.

En los dos primeros escenarios, probetas prefragilizadas y probetas ensayadas en ambiente a
baja velocidad, tanto las metodologias experimentales como los dispositivos de ensayo
empleados ya ha sido resueltos, y fueron objeto de profundo andlisis en anteriores trabajos
[15][72].

e Cuando se utilizan probetas prefragilizadas, éstas son sometidas al ambiente, luego se
extraen y se secan rapidamente para minimizar la pérdida del contenido de hidrégeno
por difusidn y se ensayan al aire. En este caso, el utillaje cominmente empleado consta
de una matriz inferior y otra superior que empotran la probeta y un punzén que
transmite la carga, con las dimensiones recomendadas por [81]. La Figura 3.14 muestra
el conjunto de piezas auxiliares que conforman dicho utillaje presentado por R. Lacalle
[135], que se acopla a una maquina de ensayos de carga comercial con capacidad de
hasta varios KN y controlada por velocidad a través de su software.

PRESIONADOR

TORNILLO DE APRIETE

PUNZON

MATRIZ SUPERIOR

PROBETA

MATRIZ INFERIOR

CASQUILLO EXTERNO

Figura 3.14 Utillaje empleado para ensayos SPT al aire [15]
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Cuando la probeta se ensaya a baja velocidad y sumergida en el medio agresivo fragilizador,
algunos autores [19][77]1[78][111][135] emplean dispositivos en los que sélo una de las caras de
la probeta esta sumergida, por lo que parte del hidrégeno se pierde por la otra cara. B. Arroyo
[15] desarrollé y patentd junto con J.A. Alvarez [136][97] un dispositivo en el que la probeta
permanece completamente sumergida y expuesta por ambas caras durante su ensayo, estando
las matrices rigidas con el punzdn y el resto del utillaje dentro de un recipiente relleno de la
solucion fragilizante, y utilizando para ello una maquina de ensayos a baja velocidad con eje
horizontal. El utillaje empleado se basa en la propuesta de R. Lacalle anteriormente comentada,
a la que se realizan algunas modificaciones para favorecer el flujo de la solucién hasta ambas
caras de la probeta, asi como la fabricacion de algunos elementos en ABS por medio de
impresién 3D para conseguir su aislamiento eléctrico (ver Figura 3.15 y Figura 3.16).

Orificios para mejorar el flujo de solucién
liquida hasta las superficies de la probeta

Figura 3.16 Modelo 3D del dispositivo para ensayos SPT a baja velocidad con probeta sumergida y el
mismo durante su empleo en la realizacién de un ensayo [15].

Cuando las probetas, ademas de estar sumergidas y en carga constante de hidrégeno, se
ensayan aplicando una carga estdtica hasta su fallo, resulta interesante utilizar un dispositivo
diferente, y sobre todo de mayor sencillez operativa, que no necesite el uso de una maquinay
que las cargas puedan ser impuestas directamente empleando pesos o cargas muertas, como es
habitual en ensayos de fluencia.

De este modo, B. Arroyo en los trabajos de su tesis doctoral [15] construyd un prototipo
experimental low-cost, que aunque cumplié con su cometido, no disponia de la suficiente
calidad para el desarrollo de un programa experimental completo en lo referente a precision,
alineamiento de cargas, etc. Sin embargo, sirvido para demostrar la viabilidad de los ensayos
Small Punch bajo carga constante como herramienta para obtener la carga umbral en ensayos
SPT. En este caso Arroyo et al. [15] disefié un bastidor metdlico que aloja el recipiente, soporta
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la carga aplicada a través de pesos muertos que son transmitidos al punzoén y finalmente a la
probeta (ver Figura 3.17).

Figura 3.17 Dispositivo para ensayos SPT con probeta sumergida y en carga constante de H;
con carga estdtica original de Arroyo [15] Disefio de un dispositivo optimizado

De este modo, como una de las primeras etapas de este trabajo, resulté necesario el disefio y
construccion de un nuevo dispositivo que, tomando las ideas esenciales del disefio primitivo,
fuese capaz de solventar sus carencias y aportar la fiabilidad y precisidon requeridas para el
programa experimental. Se llevd a cabo la modificacién de casi todas las piezas que componen
el dispositivo, redisefidndolas para lograr una mejor alineacién de cargas, con el objetivo de
asegurar la verticalidad de los esfuerzos sobre la probeta; Asimismo, se propicié un mecanismo
que permitiese una liberaciéon suave de la carga impuesta sobre la probeta. El dispositivo
desarrollado, y empleado para todos los trabajos de la tesis, se presenta en la Figura 3.18, y se
describe en los proximos epigrafes.

Figura 3.18 Dispositivo para ensayos SPT con probeta sumergida y en carga constante de H; con carga constante
desarrollado en esta Tesis durante un ensayo.
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3.5.1.1. Bastidor

El bastidor es una estructura atornillada de chapa laminada de acero al carbono recubierta por
una pintura traslucida; se descarté la fabricacion en acero inoxidable por cuestiones de
economia, pero hubiera sido igualmente valida.

La forma de liberar la carga consiste en un sistema mecanico en el que un el eje atraviesa un
casquillo que va fijado mediante tornilleria al montante superior del bastidor. Dicho casquillo
fijo esta roscado externamente de manera que engrana en su exterior con otro casquillo roscado
en su interior, que sube o baja al hacerlo girar utilizando las manetas que se la han afiadido. El
eje que transfiere la carga reposa sobre un rodamiento alojado en un didmetro interior del
casquillo externo para minimizar los rozamientos, y por todo ello puede hacerlo subir o bajar al
girar el casquillo exterior.

La carga queda liberada entonces sin brusquedades al girar el casquillo exterior, haciendo que
el eje baje hasta contactar con el punzdn (explicado mas adelante), transmitiéndole la carga a
este, de forma que el eje quede apoyado sobre el punzén y se libere de su contacto con el
casquillo exterior, y por tanto deje de transmitir la carga al bastidor haciéndolo sobre el punzén.

Se presentan a continuacién los planos de los elementos empleados en la construccién del
bastidor.

Figura 3.19 Bastidor con sistema de liberacion lenta de la carga sobre el punzén listo para operacion.
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Figura 3.21 Montante superior del bastidor
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3.5.1.2. Recipiente para los ensayos

El recipiente es una urna rectangular de metacrilato, completamente estanca y fabricada por
adhesidén de piezas. Dispone de una zona circular fresada en el fondo de su base por el interior
para fijar la posicidn del casquillo que aloja las matrices (explicado mas adelante), de modo que
se asegure la alineacion y repetitividad en todos los ensayos. Se presenta a continuacién el plano
de construccion del recipiente.

A la hora de la construccidn, le fueron afiadidas dos tubulaciones en esquinas opuestas, una
préxima a su fondo y la otra cercana a la parte superior, de forma que se pudiera crear un flujo
en el electrolito y renovarlo mediante su circulacidn a un recipiente exterior de mayor capacidad
alimentada por bombeo. Con ello se impide el estancamiento del electrolito y la formacién de
depdsitos de productos de corrosidn en el utillaje o en la probeta, de acuerdo con las directrices
de la normativa vigente [12][15].
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Figura 3.26 Plano del recipiente de metacrilato que contiene la solucion.

3.5.1.3. Casquillo que aloja las matrices

El casquillo es un cilindro cuyo didmetro exterior encaja en el mencionado rebaje fresado en la
urna de metacrilato. Posee un orificio interior estd mecanizado para alojar las matrices, y
roscado en su parte superior para engranar con un tornillo de apriete (explicado mas adelante),
gue presiona las matrices, y por ende a la probeta, asegurando que quede constrefida entre
ellas.

En una primera instancia se construyd este casquillo en acero inoxidable, con la certeza de que
al emplear matrices y bola de punzonado de material aislante seria suficiente. No obstante, tras
la realizacion de las primeras pruebas, se observé que podian llegar a producirse derivaciones
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de la corriente de polarizacion al mismo, con la consiguiente variacion de las propiedades del
ambiente y su falta de control sobre ellas. Es por ello que en una segunda optimizacidn de esta
pieza se optd por su fabricacién en Poliamida 6.6 [138], totalmente aislante, y fue esta la pieza
empleada para la realizacidn de todos los trabajos de la Tesis Doctoral.

Figura 3.27 Izqda.: Casquillo inicial de acero inoxidable colocado en su posicion dentro de la urna, bajo eje que
liberard la carga sobre el punzon. En la imagen no estdn colocados ni la carga ni el punzon ni las matrices. Dcha.:
Casquillo finalmente utilizado de material aislante durante un ensayo.
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Figura 3.28 Plano del casquillo
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3.5.1.4. Matrices, punzon y tornillo de apriete

La parte del utillaje con mayor responsabilidad en la alineacién de las cargas sobre la probeta,
es el conjunto formado por las matrices y el punzén, mientras que el tornillo de apriete mantiene
la probeta fija entre las matrices gracias a su roscado sobre el casquillo que la aloja. Todo este
conjunto se posiciona dentro del recipiente de metacrilato y esta inundado por el electrolito
empleado para llevar a cabo la polarizacidn catddica (ambiente).

————————— Punzén

————— Tornillo de apriete

—— Matriz

superior

Probeta SPT

—— Matriz inferior

Figura 3.29 Representacion esquemdtica de los elementos que componen el utillaje que alinea las cargas.

Tanto las matrices como el tornillo de apriete, no presentan grandes diferencias a los propuestos
por R. Lacalle [72] y Arroyo [15], manteniendo su misma geometria, e incorporando incluso
orificios para facilitar la llegada del fluido hasta la probeta y su fabricaciéon en material aislante,
como ya proponia B. Arroyo.

Figura 3.30 Tornillo de apriete de teflén y matrices de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) por impresién 3D. [15]

Este sub-conjunto del utillaje también lleva a cabo otra labor fundamental para la imposicién de
la polarizacion catddica que genera el ambiente agresivo rico en Hidrégeno empleado. La misma
no es otra que la interconexion de la probeta con el electrodo de Platino a través de una
intensidad de corriente impuesta. Esto se consigue introduciendo un conductor de acero
recubierto por unas ranuras laterales que equipan las matrices para tal fin, de suerte que la
punta del mismo contacte directamente con la superficie de la probeta en su contorno exterior,
haciéndole llegar la corriente, que a través del electrolito cerrara el circuito hasta el electrodo
de Platino.
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El punzdn, por su parte, como en anteriores trabajos [15][72] se realizé en dos partes: por un
lado, el cuerpo completo del mismo, y por otro la cabeza indentadora esférica. Esto posibilita la
fabricacion del punzon en acero inoxidable, para asegurar su integridad frente a la imposicion
en cargas en su zona extrema donde su diametro es 2,5mm, de forma que se asegure la
alineacién de cargas. Ademads, mediante el empleo de una esfera de material ceramico se
asegura el asilamiento eléctrico entre la probeta y el resto de utiles; también esto redunda en
una mejor alineacidn de cargas, ya que esta cabeza indentadora se reemplaza en cada ensayo,
asegurandose su geometria esférica en todo momento.

Figura 3.31 Esferas empleadas como cabeza indentadora.

Finalmente, se dotd al dispositivo de la posibilidad de poder registrar el descenso del punzén
con el tiempo, lo cual se hace a través de una protuberancia sobre la que apoya un comparador
de tipo LVDT (Transformador Diferencial Variable Lineal) que registra su movimiento frente a
una zona fija del bastidor donde el mismo se encuentra adherido.

LURSRB* - Sy A58

Figura 3.32 Imagen del casquillo con el punzon y el resto del utillaje de alineacién de carga en su interior. Sefializado
en rojo se aprecia la protuberancia solidaria al punzén donde registrard el reloj comparador para monitorizar el
descenso del punzon.

92 Tesis Doctoral. Laura Andrea Calvo



Capitulo 3: Materiales y metodologia

3.6. Ensayos de carga por escalones incrementales

El ensayo de carga por escalones incrementales (ASTM F1624 [14]) ha sido aplicado
ampliamente sobre probetas de tipo uniaxial, pero no se encuentra ningin precedente sobre su
aplicaciéon en miniprobetas como son las Small Punch. Por ello, se requiere una primera
aproximacion a dicha norma en la que evaluen las limitaciones e incertidumbres que hay que
valorar. Al ser un trabajo pionero en este aspecto, se considera que debe realizarse una pequeiia
descripcién en este apartado ya que en el capitulo 2 no se indagé al no existir bibliografia sobre
el tema.

3.6.1. Especificaciones de la norma ASTM F1624 [14]

Como ya se ha mencionado en el Capitulo 2, durante los ultimos afios han surgido algunas
técnicas que permiten la reducciéon de tiempo de ensayo en la determinacién del umbral en
ambientes agresivos. De entre todas ellas, una de las mas novedosas a la par que rapidas, es la
conocida como ensayo mediante la imposicién de escalones de carga incrementales, que se
encuentra regulada por la norma ASTM F-1624 [14], que fue explicada en el Capitulo 2.

La técnica descrita en ASTM F1624 [14] propone un método para obtener la carga umbral de
aceros sometidos a ambientes agresivos. Tal como se explicd en el Capitulo 2, consiste en la
realizacién de una secuencia de ensayos, en cada uno de los cuales la solicitacién se va
aumentando hasta la rotura de la probeta mediante la imposicion de cargas constantes
incrementadas de forma gradual en escalones del 5% de la carga maxima de la anterior
secuencia; esto se lleva a cabo hasta que la diferencia de cargas de roturas de dos secuencias
consecutivas es del 5% o menor, es decir la carga de un escaldn. La Figura 3.33, extraida de la
citada norma [14], describe la técnica.

Las probetas empleadas son de tipo uniaxial con geometria cilindrica, y previamente a la
aplicaciéon de cargas de ensayo deben haberse prefragilizado en el ambiente objeto de estudio
durante el tiempo suficiente. Tras ello, la secuencia de ensayo seria la siguiente:

- En primer lugar se realiza un ensayo de traccion al aire conforme a ASTM E8 [42] para
obtener Pges, que serd la carga limite superior a partir del cual se definira el perfil de los
escalones de carga.

- Se realizara a continuaciéon un primer test en ambiente. Para ello, tras prefragilizar la
probeta en ambiente, se aplican 20 escalones de carga siendo cada uno un 5% de Pes mayor
que el anterior. La carga a la que rompa este test sera la carga limite para definir el siguiente
perfil de escalones.

- Se realizaran subsecuentemente tests de forma similar a lo realizado en el punto anterior
pero utilizando la carga limite obtenida en el test anterior aumentada en un 10%. Esta
secuencia se repetird hasta que la diferencia entre una carga limite y la obtenida en el
anterior perfil de escalones sea inferior a un 5%, siempre que se haya realizado un minimo
de 3 perfiles de tensién en ambiente. La tensidn limite, Py, sera finalmente el valor obtenido
en el dltimo test.
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Loading Protocol to obtain threshold, pth
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Figura 3.33 Ejemplo de un protocolo de carga para obtener la carga limite Pth en aceros de dureza 33 < HRC <45

[14]

Finalmente, como también se comentd en el Capitulo 2, la norma ASTM F1624 [14] define tres
perfiles diferentes para las secuencias de escalones de carga en funcién de la dureza del material
a ensayar; persigue con ello el objetivo de reducir la duracién del ensayo en los aceros muy
duros, que son de alta resistencia, mientras que en los aceros de dureza menor, que tienen
propiedades en traccidn inferiores y estaran menos microaleados, otorga al hidrégeno un mayor
tiempo para fragilizar [50].

3.6.2. Carga por escalones en probetas uniaxiales convencionales

Los ensayos de obtencién del umbral de tensiones de los materiales de referencia en los
ambientes objeto de estudio, se llevaron a cabo aplicando directamente la norma ASTM F-1624
[14].

Las probetas empleadas para tal fin son las presentadas en la Figura 3.34 siguiente, con un
didametro en su fuste de 6 mm. Previamente a los ensayos, se empled un tiempo de exposicion
al medio agresivo durante 24 h, considerado suficiente [40] para asegurar una adecuada difusion
del hidrégeno dentro de la red microestructural de estos aceros.
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- N

Figura 3.34 Plano de las probetas empleadas.

Para realizar los ensayos en ambiente, se emplea una celda electrolitica especialmente disefiada
de tal forma que la parte central de la probeta cilindrica quede completamente sumergida en la
solucion acuosa durante toda la duracion del ensayo, asegurando que la solucion esté en
continua recirculacion dentro de la celda. Con el objetivo de asegurar el aislamiento eléctrico,
las zonas de la probeta coincidentes con los pasos del equipo son recubiertos con un barniz
aislante. Son los extremos de la probeta, fuera de la celda, los se conectan a una maquina de
ensayos de velocidad de deformacidn lenta, y sera en esta zona donde se realice la conexion
eléctrica a la probeta.

- e b &
onrd s g ke

Figura 3.35 Detalle del montaje experimental de las probetas uniaxiales durante un ensayo en ambiente.

El tiempo de duracidn de los escalones empleado, funcién de su dureza, fue el indicado en la
normativa ASTM F-1624 [14], que se recoge en la Tabla 3.5. Es decir, para los aceros de S420y
X80 se emplearon tiempos de 2h y 4h para los escalones 1-10 y 11-20 respectivamente; para el
acero 50HRC se emplearon tiempos de 1hy 2h para los escalones 1-10y 11-20, respectivamente;
para el acero 60HRC se emplearon tiempo de 1h para los 20 escalones.

Tabla 3.5 Perfiles de los escalones de carga, segun la dureza del acero. [14]

Dureza Escalones Escalonde | Duracién | Cddigo del

(HRC) carga escalon (h) perfil
01-10 2

33a<45 5% of Pges (10/5/2,4)
11-20 4
01-10 1

45a54 5% of Pers (10/5/1,2)
11-20 2

>54 1-20 5% of Pers 1 (10/5/1)

A la hora de definir la carga limite cuando la rotura de la probeta se produce en el momento del
aumento de cargas entre un escalén y el siguiente, es cierto que la normativa ASTM F-1624 [14]
recoge un cierto criterio. Sin embargo, en los trabajos de la presente Tesis Doctoral siempre la
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ha tomado la carga del escalén en cuestion cuando la rotura se producia en un cierto momento
intermedio de su duracién, y la carga del escalén superior cuando la rotura tenia lugar al
aumentar la carga entre dos escalones. El motivo de esta simplificacion, que ademas el
garantista al quedar del lado de la seguridad, reside en que el error cometido queda dentro del
rango del 5% de diferencia entre dos secuencias de escalones consecutivas, que no es otro que
la magnitud de un escaldn, definido como criterio suficiente para la determinacién del umbral.

3.6.3. Propuesta de aplicacidon de carga por escalones al ensayo Small Punch

Una de las principales aportaciones novedosas en esta Tesis Doctoral, es emplear la técnica de
escalones de ASTM F1624 [14] adaptada al ensayo Small Punch, con el objeto de poder obtener
la carga umbral de los aceros seleccionados en los ambientes objeto de estudio.

Para ello, resulta evidente la utilizacién de la geometria de probeta Small Punch de cara
cuadrada de 10 mm de lado y 0.5+0.01 mm de espesor en lugar de probetas uniaxiales, asi como
del dispositivo disefiado para tales fines anteriormente presentado.

Pero, ademas, debido a los propios principios constitutivos de la técnica Small Punch, deben
tenerse en cuenta algunos aspectos que es necesario disefiar. Asi, la propuesta recogida en la
presente Tesis Doctoral implica algunas modificaciones a la secuencia descrita para los ensayos
normalizados seglin ASTM F-1624 [14] en lo referente a:

- En primer lugar, la carga Pgs se obtendrd ahora a partir de un ensayo SPT en aire, realizado
conforme a la norma europea EN 10371 [21] con una velocidad de punzonado de 0.01 mm/s
(en lugar de emplear un ensayo de traccién segin ASTM ES8 [42]).

- Eltiempo de exposicion de las probetas al ambiente previo a la aplicacidn de la secuencia
de escalones serd de 2 horas; se ha demostrado que este tiempo es mas que suficiente de
acuerdo a la bibliografia [115][138][139]. En efecto, considerando que el tiempo necesario
para alcanzar las condiciones homogéneas de difusion del hidrégeno es proporcional al
cuadrado del espesor de la probeta, y que en este caso tenemos un espesor de 0,5 mm
frente al 86 mm de las probetas cilindricas (para las que se emplean 24h) [14], 2h es tiempo
suficiente.

- Los tiempos empleados para los escalones de carga, debido al pequefio espesor de la
probeta SPT de tan sdlo 0,5 mm frente a los 5 6 10 mm habitualmente empleados en
probetas cilindricas uniaxiales, deben ser forzosamente mas cortos que en el caso de éstas,
pero lo suficientemente largos para asegurar que el hidrégeno difunde a través de todo el
espesor de la probeta. Asi, con el objetivo de reducir los tiempos al minimo necesario, en
la presente Tesis Doctoral también se realiza un estudio de tiempos de escalones, validado
experimentalmente como se verd en el capitulo 4, consiguiéndose optimizar la duracion de
los mismos y definiendo los perfiles de ensayo mas adecuados para cada acero segun su
dureza [23][114] en el caso de ensayos Small Punch. Para este estudio se han analizado
tiempos 1/4,1/6 y 1/8 de los propuestos en ASTM F-1624 [14], probandose en concreto los
que se recogen en la Tabla 3.6 siguiente; para los aceros S420 y X80 se probaron tiempos
de 15’-30’, 20’-40’ y 30-60’ para los escalones 1-10 y 11-20 respectivamente, mientras que
para el acero 50HRC se probaron 7’-15’, 10’-20’ y 15’-30’ para esos mismos escalones, y
para el acero 60HRC tiempos de 7’, 10’ y 15’ para sus 20 escalones.
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Tabla 3.6 Tiempos de escalones analizados en los trabajos.

Dureza Escal Tiempos Tiempos Tiempos
scalon

(HRC) 1/8 1/6 1/4
01-10 30° 20° 15°

33a<45
11-20 60’ 40° 30°
01-10 15° 10° 7

45a54
11-20 30 20° 15°
>54 1-20 15 10° 7

Esta técnica ha sido validada en la presente Tesis Doctoral, comparando los resultados de carga
umbral obtenidos segin ASTM F1624 [14] con probetas cilindricas y sus homélogos obtenidos
con probetas SPT utilizando la propuesta mencionada, tal y como se detallara en el capitulo 4.
A partir de ahi, cabe mencionar, que el principal objetivo es obtener la tensién umbral en
ambiente, y por lo tanto es necesario convertir los valores de carga umbral obtenidos a valores
de tensidn umbral. En el caso de la ASTM F1624 [14] la conversion es sencilla y basta con dividir
el valor de carga umbral obtenida por el area de la probeta cilindrica empleada, pero en el caso
de la propuesta con SPT la cuestién no es trivial, sino que lleva siendo el caballo de batalla
durante afios en cualquier escenario de aplicacidn de esta técnica. En el desarrollo del capitulo
4, a partir del andlisis de los resultados experimentales, se propone un modelo para dicho
cometido que se explicara en su momento, y que consiste basicamente en separar la carga
umbral en dos componentes, una carga elastica, que no depende del ambiente, y una carga
pldstica dependiente del mismo, a partir de las que puede llevarse una correlacién con la tensién
umbral obtenida con probetas uniaxiales. En cuanto al montaje experimental, este no varia del
descrito en el apartado dedicado al ensayo SPT en condiciones sumergidas y con carga constante
anteriormente descrito en este capitulo.
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CAPITULO 4:
RESULTADOS Y
ANALISIS

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Introduccion

En los capitulos anteriores, se ha presentado la temdtica que se aborda en esta tesis doctoral,
se ha realizado una profunda revisién bibliografica para enmarcar y contextualizar dicha linea
de investigacidn, y se han detallado los materiales y metodologias empleadas para este fin. Este
capitulo se centrara en presentar y analizar los resultados obtenidos en los ensayos llevados a
cabo en el marco de la presente Tesis Doctoral. En base a la “Normativa de Gestidon Académica
de los Estudios de Doctorado de la Universidad de Cantabria (Escuela de Doctorado) regulados
por el Real Decreto 99/2011, aprobada por el Consejo de Gobierno de la Universidad de
Cantabria el 14 de diciembre de 2023” y a la normativa para la elaboracién de Tesis como
compendio de articulos dentro del Programa de Doctorado en Ingenieria Civil de la Escuela de
Doctorado de la Universidad de Cantabria, se presenta esta tesis doctoral como compendio de
cinco publicaciones, llevadas a cabo en relacién con los trabajos elaborados durante el
desarrollo de la misma, incluyéndose todas ellas en revistas indexadas en el Journal of Citation
Reports (JCR), dentro del primer (Q1) o segundo (Q2) cuartil en al menos una categoria, y
figurando la doctorando como primera o segunda autora en todas ellas.
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e La primera publicacion (Art. 1) [11] aborda un estudio que, si bien es auxiliar al tema
central de la Tesis, es de aplicacidn a lo largo de las caracterizaciones de contenidos de
hidrégeno llevado a cabo a lo largo de toda ella. El mismo trata sobre el analisis de los
métodos de limpieza de muestras previo a la determinacion de su contenido de
hidrégeno. Se comparan experimentalmente los 5 métodos mds habitualmente
empleados y finalmente se propone como recomendacién el mas conveniente para los
andlisis regulares de contenido de hidrégeno.

e Lasegunda publicacion (Art. 2) [22], que se centra de lleno en la tematica de la presente
Tesis, propone una novedosa metodologia, nunca antes empleada en la literatura, para
la estimacién de la tensidn umbral en condiciones ambientales adversas con ensayos
Small Punch empleando la técnica de escalones incrementales de carga, basada en la
normativa ASTM F1624 [14]. La técnica es validada experimentalmente por
comparacion de resultados obtenidos con ensayos Small Punch (SPT) versus probetas
cilindricas para aceros estructurales y de gaseoductos de media resistencia (dureza en
el rango inferior de ASTM F1624 33<HRC<45). Adicionalmente se propone una primera
aproximacioén de un modelo por el cual, mediante una formulacion, se obtiene la tension
umbral a partir de la carga umbral obtenida por SPT.

e Latercera publicacién (Art. 3) [23] profundiza en la metodologia de escalones de carga
con ensayos SPT propuesta y validada en el Art. 2, realizando una optimizacion de los
tiempos de duracidon de cada escalén de carga, nuevamente para aceros de media
resistencia (dureza en el rango inferior de ASTM F1624 33<HRC<45).

e La cuarta publicacién (Art. 4) [24] completa la optimizacién de tiempos de la
metodologia de escalones de carga para ensayos SPT iniciada en el Art. 3 [23],
extendiéndola para todos los aceros de media y alta resistencia. Dado que la normativa
ASTM F1624 [14] propone unos protocolos de ensayos de carga escalonada en funcidn
a la dureza del acero, en este trabajo se cubren y optimizan ya todos los rangos de
dureza para la novedosa técnica propuesta en el Art. 2 [22].

¢ Finalmente, la quinta publicacién (Art. 5)[25] enviada a una revista indexada en el JCR 'y
actualmente en fase de revision, completa y remata los trabajos anteriores. La misma
parte de las conclusiones de Art. 2, Art. 3 y Art. 4 en lo referente a la optimizacién de
tiempos de cada escaldn en funcion de la dureza del acero, y lleva a cabo un ajuste para
extrapolary valida el modelo propuesto en Art. 2 en funcidn de la influencia de la dureza
del material, ofreciendo con ello una metodologia definitiva para estimar la tensién
umbral de aceros de media y alta resistencia con durezas superiores a 33 HRC
Unicamente a partir de ensayos SPT.

El objetivo final de este capitulo es clarificar el alcance de los trabajos llevados a cabo en el
marco de la presente Tesis Doctoral y, en especial, de aquellos que constituyen un avance y que
aportan novedad y progreso cientifico. En los epigrafes siguientes, 4.2 a 4.5, se analizan los
resultados mas destacados de una forma sintética y guiada a través de un hilo conductor
coherente marcado por las citadas publicaciones. De esta forma se consigue eliminar la
necesidad de consulta de los citados articulos para la completa comprensidn de este trabajo,
tanto desde un punto de vista global, como desde las implicaciones de cada una de las
aportaciones concretas llevadas a cabo para el avance cientifico que implica la publicacién de la
presente Tesis Doctoral.
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En primer lugar, en los apartados 4.1.1 a 4.1.5 se presenta un resumen de cada una de las
publicaciones, junto con los principales datos y sus indicadores de calidad (disponibles hasta la
fecha); los articulos en su formato original se adjuntan también extractados en el apéndice final
de la presente Tesis Doctoral en su versién original, por si el lector desea consultarlas.

4.1.1. Resumen primera publicacion (Art. 1) [11]

Titulo: “Analysis of samples cleaning methods prior to hydrogen content determination in Steel”
Autores: B. Arroyo, L. Andrea, J.A. Alvarez, S. Cicero, R. Lacalle
DOI: https://doi.org/10.3390/met10060723

Datos de la publicacién: “Metals” (2075-4701)
Afio: 2020, Vol.: 10(6), Art. n2: 723
Factor de impacto: 2.351; Factor de impacto quinquenal: 2.487
Metallurgy & Metallurgical Engineering: JCR-Q2 (24/80)
Materials Science, Multidisciplinary: JCR-Q3 (223/334)

Resumen:

Este trabajo aborda el estudio de los métodos de limpieza de muestras previo a la determinacion
de su contenido de hidrégeno, y evalla la eleccidon dptima de cara a que el método sea no-
invasivo en los resultados posteriores de contenido de hidrégeno, a la par que eficiente y
practico.

En primer lugar, se evidencia la importancia de determinar con precisiéon el contenido de
hidrégeno atrapado en los materiales, tanto en las fases de disefio y construccién como en las
de funcionamiento operativo de las infraestructuras, para verificar su comportamiento a lo largo
de su vida en servicio y monitorizar el grado de fragilizacion del acero evitando fallos
catastréficos. Los métodos recogidos y comparados se basan fundamentalmente en la
experiencia de cada técnico de laboratorio y en las recomendaciones de los fabricantes de
equipos de medida, sin existir hasta este momento una base cientifica que evalle su precision y
su viabilidad para una determinada situaciéon. La normativa existente [66][67] sobre preparacién
de muestras no es muy extensa a este respecto. En este trabajo se revisan los tipos de muestras
para analizar contenido de hidrégeno, las recomendaciones generales y los principales métodos
de limpieza segun sean de tipo mecdnico, quimico o electrolitico.

Para este estudio se emplean dos tipos de materiales: pines de calibracidn con contenido de
hidrégeno certificado y pines de acero de alta resistencia obtenidos del alambre central de
cables para pretensar hormigdn. Posteriormente sobre los alambres de acero se provocan tres
condiciones de contenido en hidrogeno generadas artificialmente: sin exposicién,
inmediatamente tras carga de hidrégeno durante 24 horas de exposicion a ambiente rico en
hidrégeno, y tras la misma carga en hidrégeno y posterior descarga por difusién al aire durante
otras 24 horas. La carga se realiza por polarizacién catédica en electrolito con rejilla de platino
(dnodo) en un ambiente acido basicamente consistente en una disolucién 1N de H,S04 en H,0
empleando una densidad de corriente de 5mA/cm?, reproduciendo situaciones de ambiente con
alta agresividad [115][114]. En el trabajo se proponen para su evaluacién 5 métodos de limpieza
elegidos para ser analizados, seleccionados por ser simples, rapidos, econdmicos y ampliamente
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empleados, para analizar su influencia en los resultados del contenido de hidrégeno; también,
se describe el equipo empleado para las mediciones del contenido de hidrégeno y su
funcionamiento.

Primero se estudian los pines de calibracion y los de cables de pretensado sin exposicion al
hidrégeno, es decir en las condiciones en las que fueron recibidos. Como primera conclusién, el
método de limpieza consistente en una disolucién de HCl queda descartado ya que, si bien es
apropiado para eliminar éxidos superficiales, depdsitos de corrosidon o suciedad, introduce
cantidades de hidrégeno considerables en resultado final (y para esa funcion se pueden emplear
en su lugar otros métodos mecanicos). Asimismo, en lo referente a los métodos que implican la
sumersién en acetonay tricloroetileno durante diferentes tiempos y pudiendo estar combinado
o no con la aplicacion de ultrasonidos, se concluye ya en esta etapa preliminar que cuanto mas
tiempo se apliquen ello implicara valores medios de contenido de hidrdgeno mayores y mayor
dispersion en los resultados, si bien la incertidumbre entra dentro de los valores aceptables para
este tipo de test. Puede de todo ello desprenderse que los métodos con acetona y con
tricloroetileno resultan mas sencillos, baratos y rdpidos de ejecutar en una primera
aproximacion.

En una segunda aproximacion se analizan y comparan los tres escenarios de carga mencionados
en pines de alambre de pretensar (material real): sin exposicidn al hidrégeno (tal y como se
recibe el material), con carga en hidrégeno para simular las condiciones en servicio en un
ambiente agresivo, y descargado tras ser expuesto a la misma carga anterior (quedando
hidrégeno residual atrapado en la microestructura). Nuevamente se deduce de esta parte que
los métodos de limpieza con ultrasonidos son los menos adecuados en estos casos, ya que su
mayor duracién provoca absorcidén de hidrégeno de los agentes limpiadores al interior de la
muestra. Los métodos simples con acetona vy tricloroetileno mostraron valores de hidrégeno
cercanos en los tres escenarios analizados a la par que entre si, si bien el método con
tricloroetileno arroja valores levemente superiores y con mayor dispersién. En vista de lo
anterior, unido a que el tricloroetileno presenta mayores riesgos por su toxicidad, se recomienda
el empleo del método simple con acetona, que ademas de ser adecuado y preciso, es el mas
econdmico, rdpido y seguro, consistente simplemente en la sumersién de la muestra en acetona
durante unos segundos (menos de 1 minutos) mientras se agita la misma y después se extrae y
se seca al aire a temperatura ambiente.

4.1.2. Resumen segunda publicacion (Art. 2) [22]

Titulo: “Threshold stress estimation in hydrogen induced cracking by Small Punch tests based on
the application of the incremental step loading technique”

Autores: B. Arroyo, L. Andrea, F. Gutiérrez-Solana, J.A. Alvarez, P. Gonzélez

DOI: http://doi.org/10.1016/j.tafmec.2020.102839

Datos de la publicacién: “Theoretical and Applied Fracture Mechanics” (0167-8442)
Afio: 2020, Vol.: 110, Art. n2: 102839
Factor de impacto: 4.017; Factor de impacto quinquenal: 3.577
Engineering, mechanical: JCR-Q1 (26/133)
Mechanics: JCR-Q1 (29/135)
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Resumen:

En este trabajo se propone una novedosa metodologia para la estimacion de la tensiéon umbral
en condiciones de fragilizacién inducida por hidrégeno, consistente en adaptar la técnica de
escalones de carga recogida en la normativa ASTM F1624 [14], al uso del Small Punch.

La tension umbral es el esfuerzo o condicidn de carga por debajo de la cual el fallo no ocurre y
por encima del cual se acaba produciendo la fragilizacion al exponer la muestra a un
determinado ambiente durante un determinado tiempo. Para obtener este parametro, se
emplean habitualmente ensayos de velocidad de deformacidn lenta, que implican varios miles
de horas y muchas probetas. La norma ASTM F1624 [14] propone otro método, empleando
carga escalonada incremental, que implica un minimo 3 probetas cilindricas y unos dias de
duracioén.

Primeramente, se describe la metodologia propuesta en ASTM F1624 [14], que define perfiles
de cargay las duraciones de los escalones en funcion de la dureza del acero. También se explican
los antecedentes del Small Punch, la geometria de la probeta y la curva obtenida en un ensayo
SPT. Se emplean dos aceros, uno de media y otro de alta resistencia. El ambiente agresivo se
simula por medio de carga con hidrégeno por polarizacién catddica y se emplean tres
condiciones diferentes de agresividad empleando una densidad de corriente de 1, 5 y 10
mA/cm?, respectivamente, tal como ya se ha expuesto en el capitulo 3. Para cada ambiente se
realizan, en primer lugar, ensayos de traccién en probetas cilindricas segin ASTM F1624 [14]
con el objetivo de obtener la carga limite correspondiente a la tension limite de cada uno de los
materiales en cada ambiente. Para este cometido se emplea una celda electrolitica
especialmente disefiada para ello. En este trabajo se emplean dos aceros de media y alta
resistencia con microestructura ferritico-perlitica, X80 y TMCR 420, que son un acero de
gaseoducto y un acero estructural y de vasija tratado térmicamente con durezas de 33HRC y
35HRC respectivamente. Ello se hace con el animo de elegir materiales en el rango inferior de
dureza de validez de la norma ASTM F1624 [14], que seran aquellos que menos se afectan, todo
ello con el dnimo de probar su extrapolacidn al ensayo SPT en aquellas condiciones en principio
mas desfavorables.

A continuacidn, se describen una serie de modificaciones que ha sido necesario adoptar para
aplicar la técnica de carga escalonada incremental al SPT, recogidas también en el apartado 3.5.2
de esta tesis: se toma como carga maxima inicial la obtenida en un SPT al aire con velocidad de
punzonado de 0.01 mm/s conforme a [21] (en lugar de un ensayo de traccidn); se prefragilizan
las probetas STP en ambiente durante 2h conforme a [115][138][139] (en lugar de 24h para
probetas cilindricas); se acorta la duracién de los escalones a 10 escalones de 20 min y 10
escalones de 40 min para los dos aceros con dureza 33 < HRC < 45 (rango mds bajo de ASTM
F1624 [14] donde se indican 2h y 4h respectivamente). En este punto, debe aclararse que estas
modificaciones, si bien fueron decididas en funcion de pardmetros geométricos y de difusion de
hidrégeno en las muestras, también lo fueron en base a cuestiones operativas y practicas en una
primera aproximacion, que como se vera en los trabajos subsecuentes (Art. 3, Art. 4y Art. 5) han
sido posteriormente acotadas, verificadas y validadas al optimizar la implementacién de esta
novedosa técnica al SPT; sin lugar a dudas el parametro en el que mayores trabajos se han hecho
a este respecto ha sido el tiempo de duracién de los escalones de carga incrementales. En este
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primer trabajo se adoptaron para el rango de dureza 33 < HRC < 45 tiempos de 20 y 40 minutos
para los escalones 1-10 y 11-20 respectivamente de cada ensayo, los cuales aseguraban ser lo
suficientemente largos para que el hidrégeno difunda en todo el espesor de la probeta, a la vez
gue lo suficientemente corto para que operativamente pueda completarse un ensayo SPT en
una jornada de trabajo. Para llevar a cabo los ensayos mediante la técnica escalonada con SPT
se emplea el equipo experimental disefiado y construido especificamente para este fin, que
también se presenta en el articulo, y se describe en el apartado 3.5 del presente documento.

Para validar la técnica propuesta, se comparan, tanto a escala macroscépica como en relacion a
los micromecanismos de fallo, los perfiles de carga escalonada y los valores de carga umbral
obtenidos con ambos materiales empleando probetas cilindricas segin ASTM F1624 [14] y
probetas SPT segun la nueva metodologia propuesta en este trabajo, asi como la fractografias
obtenidas de los ultimos escalones de carga (carga umbral) en cada caso. Las secuencias
muestran un patréon de comportamiento similar en ambas técnicas, obteniéndose
micromecanismos que muestran una fragilizacidn progresiva a medida que aumenta la densidad
de corriente (agresividad del medio). Se realizan mediciones de contenido de hidrégeno en
ambos materiales en cada uno de los ambientes estudiados, mostrando condiciones de
saturacion de hidrégeno similares con ambas técnicas, y proporcionalidad en la reduccion de la
tensidon umbral y en la carga umbral SPT a medida que aumenta el contenido de hidrégeno. De
todo ello, y con las optimizaciones pertinentes aun pendientes en aquel momento (llevadas a
cabo en los siguientes trabajos), puede desprenderse que la metodologia propuesta es capaz de
reproducir los micromecanismos de fallo y las tendencias numéricas de los resultados que son
obtenidos al aplicar la norma ASTM F1624 [14]. Es decir, que la metodologia SPT de carga por
escalones incrementales propuesta es capaz de reproducir los fendmenos ambientales
analizados y, por tanto, puede se empleada para la estimacion del umbral de tensiones en este
tiempo de ambientes agresivos.

Finalmente, en vista de la citada proporcionalidad en la reduccién de la tensidén umbral y la carga
umbral SPT con el ambiente, se propone un modelo (ver ecuacion (4.1) para estimar la tensién
umbral a partir de la carga umbral obtenida Unicamente con ensayos SPT; este modelo se basa
en una formulacién empirica compuesta por dos partes: una elastica (Ce.spr) Y Otra plastica
(opispr). La parte elastica consiste basicamente en el aporte a la tension umbral de la
deformacién de la probeta en campo eldstico, que no tiene que ver con los fenédmenos
ambientales, y por tanto se calcula como la tensién de una placa eldstica empotrada en todo su
contorno circular y sometida a un punzonado recogida en la literatura [140], dicha tensidn se
obtiene en el punto en que el ensayo al aire de una probeta SPT transita de comportamiento
eldstico a plastico (Py) [72]. La parte plastica tiene en cuenta los fenédmenos ambientales, por lo
gue el presente modelo propone que a la misma solamente aporte la parte plastica de la carga
umbral SPT (P.-set - Py), s decir la carga umbral SPT reducida en la cuantia de la carga de transito
de comportamiento elastico a plastico, normalizada por el espesor de probeta como es habitual
en la bibliografia e incluyendo un coeficiente de ajuste adimensional a.

3 a

Oth—spT = Oel-spr + Opi_spr = ———— " P, + Wz
0

- (P
2'7T'h02 (

th—SPT — p y) (4.1)
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4.1.3. Resumen tercera publicacién (Art. 3) [23]

Titulo: “Time optimization of the step loading technique in hydrogen embrittlement small punch
tests”

Autores: B. Arroyo, L. Andrea, F. Gutiérrez-Solana, J.A Alvarez

DOI: http://doi.org/10.1016/j.tafmec.2021.103206

Datos de la publicacién: “Theoretical and Applied Fracture Mechanics” (0167-8442)
Ano: 2022, Vol.: 117, Art. n2: 103206
Factor de impacto: 5.300; Factor de impacto quinquenal: 4.600
Mechanics: JCR-Q1 (15/137)
Engineering, mechanical: JCR-Q1 (17/136)

Resumen:

Este articulo profundiza en la metodologia de carga escalonada incremental con SPT propuesta
en el Art. 2 [22], donde ya se ha comentado que los tiempos de los escalones de carga fueron
definidos en base a cuestiones operativas para llevar a cabo una primera validacién de su
idoneidad. Asi, en este trabajo se lleva a cabo una optimizacion de los tiempos de duracion de
los escalones de carga incrementales nuevamente en el rango inferior de dureza de validez de
la norma ASTM F1624 [14] de 33 < HRC < 45 (aceros menos afectables por el ambiente). Para
ello, se emplea uno de los aceros de media resistencia con microestructura ferritico-perlitica del
Art. 2: el acero de gaseoducto X80, con una dureza de 33HRC.

El articulo inicia revisando brevemente la metodologia recogida en el estandar ASTM F1624 [14]
y los antecedentes del uso de Small punch en ambientes agresivos, haciendo hincapié en los
hallazgos de Art. 2. Igualmente, se describen las caracteristicas del acero empleado y se detalla
el medio fragilizante; nuevamente se emplean tres ambientes con distinto nivel de agresividad
(1, 5y 10 mA/cm?) y se cargan las probetas por polarizacién catddica durante 2 h previas a los
ensayos (con probeta sumergida en ambiente), al igual que en Art. 2. En todos los casos se
determina el contenido de hidrégeno por el método de extraccidn en caliente (media de cinco
muestras) limpiandolas previamente mediante el método simple con acetona seglin se
determind en Art. 1 [11], observandose asi que en los dos ambientes mdas agresivos se alcanza
la saturacidén de hidrégeno.

Llegados a este punto, se proponen cuatro posibles parejas de tiempos de duraciéon de los
escalones 1-10 y 11-20 para cada uno ambientes de: 10 y 20min, 15y 30 min, 20 y 30 min, y 30
y 60 min, que se corresponden con tiempos de 1/12, 1/8, 1/6 y 1/4 de los propuestos por ASTM
F1624 [14] para el nivel mas bajo de dureza (33 < HRC < 45). El objetivo de este trabajo es
determinar aquellos tiempos éptimos que, siendo los mds corto posible, sean lo suficientemente
largos para permitir la obtencion de la carga umbral de forma garantista. La propuesta para ello
fue llevar a cabo ensayos homodlogos para determinar la carga umbral en cada uno de los
diferentes ambientes bajo las diferentes alternativas de tiempos de escalones, de modo que al
irse reduciendo el tiempo de escalones llegue un momento en que el valor de carga umbral
obtenido se mas alto que con los tiempos mas largos (se toma 5% como criterio de validez en
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la comparacién ya que constituye precisamente la cuantia de un carga correspondiente a un
escaldn, y asi lo marca ASTM F1624 [14]); seran este tiempo y los tiempos mas cortos aquellos
cuya excesiva velocidad ya no permite reproducir la interaccién del material con el ambiente y
sobreestimen el valor real de la carga umbral, debiendo ello tener un reflejo a nivel
micromecanico (fallo con micromecanismo menos fragil).

De la observacién de los resultados, tanto en el ambiente con 10 mA/cm?2como en el ambiente
con 5 mA/cm? se obtiene el mismo valor de carga umbral con protocolo 20-40 min que con otros
tiempos mayores y se observa el mismo tipo de micromecanismo de rotura. Esto es indicativo
de que con escalones mas largos de duracién se producen mayores tiempos de difusion,
permitiendo alcanzar una fragilizacion completa de la probeta; a medida que los escalones se
acortan la carga umbral obtenida aumenta considerablemente. En el ambiente con 1 mA/cm?
se repite el mismo comportamiento, pero ahora al pasar al protocolo de 15-30 min al tiempo de
20-40 min se produce un descenso de la carga umbral es considerablemente menor, hecho que
puede explicarse al analizar el contenido de hidrdogeno, aprecidandose que el mismo es muy
similar en los dos ambientes mas agresivos (9,79 y 10,10 ppm) y menor para 1 mA/cm? (6,20
ppm), indicativo de que se ha alcanzado la saturacion en 5y 10 mA/cm? y no en 1 mA/cm?,
donde hay menos hidrégeno difusible y que la mayoria de ello ha quedado en las trampas
irreversibles presentes. Al analizar las superficies de fractura obtenidas por SEM (miscroscopio
electrénico de barrido), se aprecia también un mayor contenido de microhuecos y un aspecto
menos fragil en la probeta ensayada en el ambiente menos agresivo.

Como conclusion, puede establecerse que en aceros de microestructura ferritico-perlitica para
el rango de dureza mas bajo de ASTM F1624 [14] (33 < HRC < 45), duraciones de 20 y 40 min
para los escalones 1 a 10y 11 a 20 respectivamente, es decir 1/6 el propuesto por ASTM F1624
[14] para probetas uniaxiales, son los adecuados para la obtencién de la carga umbral en
ambiente agresivo mediante ensayos SPT.

4.1.4. Resumen cuarta publicacién (Art. 4) [24]

Titulo: “Optimization of Step Times for ASTM F1624 Methodology Applied to Small Punch Tests
in Aggressive Environments”

Autores: L. Andrea, B. Arroyo, J.A. Alvarez, F. Gutiérrez-Solana, S. Cicero, E. Guilbert

DOI: https://doi.org/10.3390/met14080863

Datos de la publicacién: “Metals” (2075-4701)
Afio: 2024, Vol.: 14(8), Art. n2: 863
Factor de impacto (2023): 2.600; Factor de impacto quinquenal: 2.700
Metallurgy & Metallurgical Engineering (2023): JCR-Q2 (25/90)
Materials Science, Multidisciplinary (2023): JCR-Q3 (247/438)

Resumen:

En esta publicacion se completa la optimizacion de tiempos de escalones de la metodologia de
carga incremental escalonada propuesta en el Art. 2 [22], ya iniciada en el Art. 3 [23] para aceros
en el rango de menor dureza de ASTM F1624 [14] de 33 < HRC < 45, extendiéndola en esta
ocasion para los dos rangos de dureza restantes definidos en la citada normativa ASTM F1624

106 Tesis Doctoral. Laura Andrea Calvo



Capitulo 4: Resultados y andlisis

[14], de 45 < HRC < 55 y de HRC 2= 55. Esto tiene especial importancia, ya que son los aceros de
alta resistencia, muy empleados en aplicaciones con demandas de prestaciones elevadas,
precisamente aquellos mas susceptibles de sufrir dafios ambientales, siendo necesario controlar
la evolucién de sus propiedades previamente a la instalacién y durante su vida en servicio.

La metodologia seguida en este trabajo consiste en la extension de la ya empleada en Art. 3. Se
prueban diferentes reducciones en los tiempos en los protocolos de carga escalonada respecto
a los establecidos en ASTM F1624 [14] para sus rangos de dureza; concretamente se trata de
1/8, 1/6 y 1/4 de los propuestos en esta normativa. Es decir, para el rango de dureza 33 < HRC
< 45 se testaron los mismos tiempos que en Art. 3, de 30 y 60 min, 20 y 40 min, y 15 y 30 min
para los escalones 1 a 10 y 11 a 20 respectivamente (frente a las 2 y 4 h de ASTM F1624 [14]).
Para el rango de 45 < HRC < 55 se testaron 15 y 30 min, 10 y 20 min, y 7 y 15 min para los
escalones1a 10y 11 a 20 respectivamente (frente alas 1y 2 h de ASTM F1624 [14]). Finalmente,
para aceros con dureza HRC 2 55 se emplearon 15 min, 10 min y 7 min para todo el espectro de
los escalones 1 a 20 (frente los escalones de 1 h de duracidon de ASTM F1624 [14]). Los materiales
empleados en este trabajo fueron: el acero TCMR420 con microestructura ferritico-perlitica de
33 HRC ya empleado en Art. 2 (distinto al X80 de 33 HRC de Art. 3, pero con el mismo objetivo
de cubrir el rango 33 < HRC < 45), y dos aceros de herramienta, llamados 50HRC y 60HRC en
adelante por simplicidad operativa, con denominacién comercial Uddeholm Arne tratados
térmicamente para dar como resultados microestructuras de martensita revenida y unos valores
de dureza de 50 HRC y 60 HRC (con el objetivo de cubrir los rangos de 45 < HRC < 55 y HRC > 55).

El criterio para evaluar si una determinada reduccién de tiempo en el protocolo es admisible o
no es el mismo seguido en Art. 3, y se basa en si el valor de carga umbral obtenida se mantiene
dentro del rango de 5% con respecto al valor obtenido en escalones con tiempos mas largos,
determinandose como 6ptimo aquel tiempo de escalones mas corto que satisface esta
condicién. Nuevamente, el ambiente agresivo es también el mismo, consistiendo en una
solucion liquida acida 1N de H,SO4 en H,0 [132] en la que se aplica polarizacion catddica con
tres niveles de agresividad (1, 5y 10 mA/cm?). Por tanto, se estudian 9 combinaciones de dureza
de material y agresividad del ambiente, que cubren una amplia casuistica.

Tras analizar los resultados, en todos los escenarios ambientales se cumple que en los tres
rangos de dureza los tiempos o6ptimos para los protocolos de escalones son aquellos con
duraciones de 1/6 del tiempo propuesto en ASTM F1624 [14]. Es decir, se concluye que los
tiempos 6ptimos para la aplicacién del método de carga por escalones al SPT en los ambientes
analizados es de 20 y 40 min para los escalones 1 a 10y 11 a 20 en aceros con durezas 33 < HRC
<45, 15 y 30 min para los escalones 1 a 10y 11 a 20 en aceros con durezas 45 < HRC < 55, y 10
min para cada uno de los 20 escalones en aceros con durezas HRC 2 55, tal como recoge la Tabla
4.1. Se finaliza el trabajo comentando el hecho de que en la literatura existente
[22][23][114][115][138][139], se reporta que este fendmeno atiende al hecho de que el espesor
que el hidrégeno debe atravesar para fragilizar la probeta y para penetrar en la red atdomica del
metal en probetas SPT deberia dar como resultado tiempos teéricos en torno a dos drdenes de
magnitud inferior que en probeta cilindrica; si bien los resultados de los mayores tiempos
obtenidos de forma empirica no reproducen este fendmeno exactamente, ello encuentra su
explicacion en que los procesos de absorcion y adsorcién del hidrégeno a la probeta no son
extrapolables de forma lineal (sélo lo son cuando se alcanza el estado estacionario), asi como
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tampoco lo es el hecho de que durante los ensayos SPT las probetas estan dentro de las matrices
rigidas y utillajes que dificultan el proceso y que en el caso de las uniaxiales esto no sucede,
efectos ambos que necesariamente incrementan el tiempo tedrico de exposicion necesaria.

Tabla 4.1 Tiempos 6ptimos para la aplicacion de la técnica de carga por escalones a ensayos SPT en ambientes

propuesta
HRC Escalon Carga por escalén Duracion de escalones (min)
33 <HRC <45 111'_1200 5% of Prrs.sor ig
45 < HRC < 55 111'_1200 5% of Prrs.spr ;g
HRC >55 1-20 5% of Peps.spr 10

4.1.5. Resumen quinta publicacion (Art. 5) [25]

Titulo: “Small Punch test correlation to estimate the threshold stress in aggressive environments
by incremental step loading”

Autores: L. Andrea, B. Arroyo, J.A. Alvarez, S. Cicero, F. Gutiérrez-Solana, L. Abarca

DOI: pendiente de publicacién

Datos de la publicacién: “Metals” (2075-4701)
Afo: 2024, pendiente de publicacién
Factor de impacto (2023): 2.600; Factor de impacto quinquenal: 2.700
Metallurgy & Metallurgical Engineering (2023): JCR-Q2 (25/90)
Materials Science, Multidisciplinary (2023): JCR-Q3 (247/438)

Resumen:

Este ultimo trabajo sintetiza, refuerza y valida la metodologia experimental propuesta para la
determinacidn de la tensién umbral en ambiente agresivo mediante ensayos Small Punch. En el
mismo se profundiza en la propuesta de modelo para estimar la tensién umbral a partir de la
carga umbral planteada en el Art. 2 [22], implementando los tiempos éptimos de escalones
determinados en Art. 3 [23] y Art. 4 [24]. Se obtiene como resultado la calibracidon del modelo
de Art. 2 [22] en lo que respecta al coeficiente a de ajuste de la parte plastica del mismo en base
a su dependencia con la dureza del material.

En los trabajos experimentales, por un lado, se emplean los resultados de carga umbral SPT de
los 4 aceros ya caracterizados en los trabajos anteriores (TCMR420, X80, 50HRC y 60HRC) bajo
las descritas condiciones de polarizacion catédica en ambiente acido 1N de H,SO,4 en H,0 bajo
los tres niveles de agresividad usados de 1, 5y 10 mA/cm? de muestra sumergida, y empleando
los tiempos de duracion éptimos fijados en Art.4 de 1/6 los propuestos por ASTM F1624 [14].
Por otro lado, se completdé campafia experimental de caracterizacién de los materiales TCMR420
(33HRC) y X80 (35HRC) llevada a cabo en Art.2 incluyendo los materiales 50HRC y 60HRC en los
mismos ambientes que los ensayos SPT mediante probetas uniaxiales de @6mm de acuerdo a
los requerimientos de ASTM F1624 [14], con el objetivo de determinar la tensidn umbral en
estos casos.
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Una vez reunidos todos los valores de carga umbral SPT segln la propuesta de esta tesis y sus
homoélogos de tensidon umbral segin la normativa ASTM F1624 [14] en los ambientes analizados,
se procedid a aplicar a los mismos el modelo propuesto en Art. 2 [22], y presentado en la
ecuacion (4.1), para la estimacién de cargas umbral en base los ensayos SPT. De su comparacion
con los valores de tensidon umbral obtenidos por aplicacion de la norma ASTM F1624 [14] se
pudo ajustar en cada material el valor del coeficiente de ajuste de la parte plastica del modelo:
a. Del anadlisis de ello se desprende una cuasi-independencia de dicho coeficiente con el
ambiente, que en la practica puede ser tomada como independencia, pero una clara
dependencia lineal del mismo con la dureza del material dentro del rango estudiado, tal como
se recoge en la Figura 4.1 siguiente, y que parte de valores de 0,07 para 33HRC hasta valores de
0,35 para 60HRC. La aplicacion de dicho coeficiente en el modelo resulta en estimaciones de la
tensiéon umbral en los escenarios estudiados siempre con dispersiones inferiores al 10%, tal
como muestra la Figura 4.2.
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Figura 4.1 Propuesta para la determinacion del coeficiente a en funcion de la dureza.
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Figura 4.2 Estimaciones de la tension umbral en base a ensayos SPT propuesta.
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4.2. Limpieza de probetas previa al andlisis del contenido en hidrogeno (Art. 1)
Como ya se adelanté en el resumen del Articulo 1 [11] presentado anteriormente, en éste se
trata de elegir el método de limpieza mas idéneo, tanto por simplicidad como por precision
evitando la modificacion del resultado se desarrollan en este epigrafe los resultados y
conclusiones a cerca del testeo de cinco de los mas comunes, que ya fueron presentados en el
capitulo 3 y que se recuerdan a modo de sintesis en la Tabla 4.2 siguiente. Estos métodos se
basan fundamentalmente en la experiencia y en las recomendaciones de los fabricantes de
equipos de medida, sin existir hasta este momento una base cientifica que evalle su precision y
su viabilidad para una determinada situacion, ya que la normativa existente [66][67] sobre
preparacion de muestras no es muy extensa a este respecto.

Tabla 4.2 Métodos de limpieza analizados en [11]

Método Pasos

Desengrasar probeta con etanol

Método simple con acetona (AC) Sumergir en acetona a temperatura ambiente durante < 1 min.

Secar con aire a temperatura ambiente

Desengrasar probeta con etanol

Método simple con Tricloroetileno (TR) Sumergir en tricloroetileno a temperatura ambiente durante < 1 min.

Secar con aire a temperatura ambiente

Desengrasar probeta con etanol

Método simple con acetona y ultrasonidos Sumergir en acetona a temperatura ambiente durante 8 min. y aplicar
(AC+U) ultrasonidos

Secar con aire a temperatura ambiente

Desengrasar probeta con etanol

Sumergir en acetona a temperatura ambiente durante 8 min. Y
aplicar

3 ultrasonidos
Método completo (AC + U + TR)

Sumergir en tricloroetileno a temperatura ambiente durante < 1 min.

Secar con aire a temperatura ambiente

Desengrasar probeta con alcohol

Sumergir en una solucién a temperatura ambiente de 500 ml de HCl,
3.5 g de hexametilenotetramina y agua a temperatura ambiente
hasta 1 L durante 10 min.

Método C-3.5 de la normativa ASTM G1
(HCI)

Secar con aire a temperatura ambiente
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La seleccidn de estos métodos se hizo con arreglo a la siguiente ldgica: los métodos utilizados
para limpiar probetas se dividen en tres grupos segln su naturaleza: mecanicos, tales como
cepillado o chorreado con arena; quimicos, por ej. empleando alcohol o acetona; y electroliticos,
a menudo empleados para eliminar éxidos y corrosion [66][67]. De entre dichos métodos, los
electroliticos fueron descartados porque pueden influir en el contenido de hidrégeno, los
guimicos con polvo de zinc también se excluyeron por seguridad dado que son muy inflamables
y los que requerian agitaciéon permanente o largos tiempos de inmersion también se excluyeron,
poque daban pie a una importante difusion de hidrégeno al interior de las muestras, asi como a
mayores dificultades operativas.

Una vez definidos los métodos mas adecuados se eligen dos tipos de muestras para su
evaluacién. En primer lugar, se estudian los pines calibrados y, en segundo lugar, pines extraidos
a partir de cables de pretensado sin haber sufrido carga de hidrégeno por exposicion al
ambiente, es decir en las condiciones en las que fueron recibidos; la principal diferencia entre
ambos tipos de muestra es que los pines de calibracidn tienen un recubrimiento superficial que
impide que el hidrégeno difunda. Tras aplicar cada uno de los 5 métodos de limpieza
seleccionados a ambos tipos de pin y medir el contenido de hidrégeno se obtienen los resultados
presentados en la Figura 4.3.

Calibration pins and wire pins in as received state (ppm)
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Figura 4.3 Resultados de contenido de hidrogeno en pines de calibracion (a) y pines extraidos de cables de
pretensado (b) tras ser limpiados con cada uno de los 5 métodos. Las cajas representan el valor medio, el rango

entre el primer y el tercer cuartil y el valor mdximo y minimo para cada caso. [11]

El analisis de los resultados obtenidos, permite realizar las siguientes observaciones:

- Elmétodo C-3.5de ASTM G1 [141], mediante disolucidn con acido clorhidrico, introduce
importantes cantidades de hidrégeno, comparado con los otros métodos. Este hecho se
observé incluso cuando se emplearon pines patrén calibrados. Si bien este método
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puede ser Util para eliminar dxidos superficiales, depdsitos de corrosion o suciedad,
existen otros métodos, mecdanicos, que pueden emplearse para estas funciones y que
no modifican el contenido de hidrégeno. Por esta razén este método no es adecuado
para limpieza de probetas o muestras en las que el contenido de hidrégeno sea objeto
de estudio.

Los métodos que requieren tiempos mayores, como el de acetona-ultrasonidos (AC+U),
o el de acetona-ultrasonidos-tricloroetileno (AC+U+TR) presentaron valores medios
ligeramente superiores y rangos de dispersién entre el primer y el tercer cuartil
superiores que los métodos mas simples, aunque se mantienen dentro del rango de
incertidumbres habitual en un analisis regular de contenido de hidrégeno. No obstante,
debido a que tanto el tiempo como el equipo necesario son superiores, otros métodos
mas simples como el de acetona (AC) o el de tricloroetileno (TR) son mas practicos en
términos econdmicos, de sencillez y de rapidez de ejecucion.

Cuando hay gran contenido de hidrégeno molecular atrapado, los resultados de todos
los métodos objeto de estudio, excepto el de HCl como ya mencionado, son muy
similares y pueden ser empleados para analisis de contenido de hidrégeno (siempre y
cuando las muestras no tengan Oxidos superficiales, y tan sélo se necesite retirar
contaminantes como aceite, grasa, etc.).

A continuacion, se analizan y comparan tres escenarios de carga de hidrégeno y dos métodos

de limpieza (AC) y (TR) segun los resultados presentados en la Figura 4.4: sin carga tal y como se

recibe el material, inmediatamente tras la carga 24 h con hidrégeno para simular las condiciones

en servicio en un ambiente agresivo, y en estado cargado 24 h y descargado por difusion al aire

durante otras 24 h (quedando hidrégeno residual atrapado en la microestructura). La carga se

realiza por polarizacion catddica y empleando una densidad de corriente de 5mA/cm?,

reproduciendo situaciones de ambiente con alta agresividad [115][114].

Wire pins under different charging conditions (ppm)
10

. .
8 =2

= (AC) Charged Wire Pins

= (TR) Charged Wire Pins

4 S= |
® (AC) As-received Wire Pins i

3 u(TR) As-received Wire Pins ® (AC) Charged & Uncharged Wire Pins

5 ®(TR) Charged & Uncharged Wire Pins

Figura 4.4 Resultados de contenido de hidrogeno en pines de cable pretensado tras ser limpiados con el
método de ACy el de TR en diferentes condiciones de carga: en la recepcion (izqda.), cargados por
polarizacion catédica durante 24 h (centro) y cargadas por polarizacion catddica durante 24 h'y
descargadas por exposicion al aire durante 24 h (dcha.). Las cajas representan el valor medio, el rango

entre el primer y tercer cuartil y el valor mdximo y minimo para cada caso [11].

El andlisis de los resultados, permite realizar las siguientes observaciones:
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- Cuando el contenido de hidrégeno es grande y gran parte de él es difusible (nada mas
cargarlo), la limpieza con tricloroetileno interactiia con el hidrégeno proporcionando
resultados erréneos. Los resultados del método TR y AC son similares en todas las
condiciones de carga analizadas, y ambos son adecuados cuando se desea minimizar la
difusion del hidrégeno, aunque el método TR muestra mayor dispersion en sus
resultados.

- Considerando la fiabilidad de los resultados, la simplicidad y la rapidez de ejecucién
(parametro éste fundamental en los procesos de fabricacién de acero para no afectar a
la cadena de fabricacién), y teniendo en cuenta el potencial riesgo que presentan los
efectos adversos para la salud humana que el tricloroetileno puede desarrollar den su
exposicién, puede concluirse que el método simple con acetona es, en definitiva, el mas
practico, econdmico, rapido, seguro y fiable; el mismo consiste en la sumersién de la
muestra en acetona durante unos segundos (menos de 1 minutos) mientras se agita la
misma manualmente y después se extrae y se seca al aire a temperatura ambiente.

4.3. Aplicacion de la técnica de ensayo por escalones al SPT (Art. 2)

4.3.1. Introduccién

En este trabajo se propone una novedosa metodologia para la estimacion de la tensiéon umbral
en condiciones de fragilizacién inducida por hidrégeno, consistente en adaptar la técnica de
escalones de carga recogida en la normativa ASTM F1624 [14], al uso del Small Punch.

La tension umbral es el esfuerzo o condicién de carga por debajo de la cual el fallo no ocurre y
por encima del cual se acaba produciendo la fragilizacion al exponer la muestra a un
determinado ambiente durante un determinado tiempo. Para obtener este parametro, se
emplean habitualmente baterias de ensayos bajo cargas constantes decrecientes hasta obtener
aquella que no produce el fallo (al menos en una cierta cantidad de tiempo), o ya bien ensayos
de velocidad de deformacién lenta, que implican varios miles de horas y muchas probetas. La
norma ASTM F1624 [14] propone otro método, empleando carga escalonada incremental, que
implica un minimo 3 probetas cilindricas y una duracién estimada en varios dias, como ya fue
descrito en el capitulo 3. La adaptacion de este método Al uso de probetas SPT permite reducir
la complejidad del equipo de ensayo, la cantidad de material necesario, asi como el tiempo de
ensayo, lo cual resulta imprescindible en aquellos escenarios de escasez donde sino no seria
posible llevar a cabo ningun tipo de caracterizacidon de forma directa

4.3.2. Modificaciones para adaptar la metodologia de carga escalonada al ensayo SPT
Para aplicar la técnica de carga escalonada incremental al SPT, como se adelantaba en el
apartado 3.6.3 de esta Tesis Doctoral, son necesarias una serie de modificaciones con respecto
a la metodologia recogida en [14], debido a la definicion y diferencias intrinsecas de ambos tipos
de ensayo. Dichas modificaciones son detalladas y analizadas a continuacion.

4.3.2.1. Determinacion de FFL-SPT (Fast Fracture Load con ensayo SPT)

Se define la carga maxima inicial, Pgs, como la obtenida en un primer ensayo SPT ensayado al
aire con velocidad de punzonado de 0.01 mm/s conforme a la norma europea EN 10371 [21] (en
lugar de emplear un ensayo de traccién segin ASTM E8 [42]). Esta carga maxima inicial sera la
carga limite superior a partir del cual se definira el perfil de los escalones de carga y los
pardmetros del resto de ensayos.
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4.3.2.2. Tiempo de fragilizacion antes de los ensayos

Se prefragilizan las probetas STP en ambiente durante 2h tal y como recomienda la bibliografia
[115][138][139], con la finalidad de asegurar una adecuada estabilidad del hidrégeno a través
de las muestras. Dado que el tiempo necesario para alcanzar las condiciones homogéneas de
difusién del hidrégeno es proporcional al cuadrado del espesor de la probeta, y considerando
gue en este caso se tiene un espesor de 0,5 mm frente al 6 mm de las probetas cilindricas para
las que se emplean 24h [14], parece evidente que este tiempo de 2h de exposicion de las
probetas al ambiente previo a la aplicaciéon de la secuencia de escalones es suficiente. En la
citada literatura [115][138][139] se analiza este efecto vy, al igual que se verd que sucede con los
tiempos de duracién de los escalones, el tiempo para fragilizar completamente una probeta SPT
deberia ser tedricamente bastante menor teniendo en cuenta los fendmenos de difusién y la
citada dependencia cuadratica. Sin embargo, ha de tenerse en cuenta que los fenédmenos de
absorcién y adsorcién para que el hidrégeno penetren en la red microestructural del acero no
son proporcionales al tamafio de la muestra, lo que hace que empiricamente se obtengan estos
tiempos sustancialmente mads elevados que los tedricos para muestras pequefias, donde estos
fendmenos consumen gran parte del tiempo total.

4.3.2.3. Tiempo de duracion de los escalones

En la linea de lo comentado en el epigrafe anterior, igualmente los tiempos empleados para los
escalones de carga, debido al pequefio espesor de la probeta SPT de tan sélo 0,5 mm frente a
los 5 6 10 mm habitualmente empleados en probetas cilindricas uniaxiales, deben ser
forzosamente mas cortos que en el caso de éstas, pero lo suficientemente largos para asegurar
gue el hidrégeno difunde a través de todo el espesor de la probeta, a la postre que operativos
para permitir completar un test (una secuencia de 20 escalones completa) en una jornada de
trabajo.

Durante el primer acercamiento a la técnica, llevado a cabo en el Art. 2, los tiempos se fijaron
con cierta arbitrariedad y por conveniencia en los 10 primeros escalones de 20 min y los 10
ultimos escalones de 40 min para los dos aceros con durezas en el rango inferior a 33 < HRC <
45. Evidentemente, estos tiempos debieron ser posteriormente optimizados para todos los
rangos de dureza, hecho que se analiza en el epigrafe 4.4 con mayor detalle.

4.3.3. Reproduccién fenomenoldgica y de micromecanismos fallo

En la Figura 4.5 y en la Figura 4.6, se recogen los resultados obtenidos en Art. 2, donde se
compararon ensayos sobre probeta cilindrica segin ASTM F1624 [14] y sobre probeta SPT con
la propuesta de la presente tesis en ambientes idénticos sobre los aceros TMCR 420 y X80, que
son aquellos con menor dureza y por tanto menos afectables por el ambiente que recoge la
norma. Como puede apreciarse esta metodologia es capaz de reproducir las mismas tendencias
en los perfiles de carga escalonada que la ASTM F1624 [14].

Asimismo, los ensayos con SPT fueron capaces de reproducir con precisién el efecto de
fragilizacion hasta las condiciones de saturacion [22]. En otra publicacidon de congreso no incluia
en el presente compendio [139], se complementd este estudio empleando un pardmetro de
sensibilidad o ratio de fragilizaciéon para comparar los resultados de probetas cilindricas y SPT.
La sensibilidad a la fragilizacién de los aceros y ambientes estudiados, calculada segun (4.2) y
(4.3) para la técnica segin ASTM F1624 [14] y la metodologia propuesta de escalones aplicados
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al SPT [22] respectivamente, estuvo en valores similares, lo que implica que la técnica propuesta
es capaz de reflejar este parametro [142]. A modo de ejemplo, dicho factor de sensibilidad se
obtiene, de acuerdo a las mismas expresiones, resultando para el acero S420 los valores
mostrados en la Tabla 4.3. en el ambiente de 5 mA/cm?.

SF1624-

Sspr =

Otn

Ou—aire

Pth—SPT

P, SPT—aire

(4.2)

(4.3)

Tabla 4.3 Sensibilidad por ambas técnicas para el acero S420 en el ambiente de 5 mA/cm? [139]
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Figura 4.5 Registros carga-tiempo del material X80 (izqda.) y S420 (dcha.) obtenidos aplicando ASTM F1624 [14],
testeados en un ambiente de polarizacion catddica de ImA/cm? (arriba), 5mA/cm? (medio) y 10mA/cm? (abajo); las

lineas de puntos muestran los escalones planificados que no tuvieron lugar tras la rotura de la probeta [22].
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SPT proposal 5420 ~ 1 mA/em? :
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LOAD (N)

Figura 4.6 Registros carga-tiempo del material X80 (izqda.) y S420 (dcha.) obtenidos aplicando la técnica de
escalones SPT propuesta, testeados en un ambiente de polarizacion catédica de 1ImA/cm? (arriba), 5mA/cm? (medio)
y 10mA/cm? (abajo); las lineas de puntos muestran los escalones planificados que no tuvieron lugar tras la rotura de

la probeta [22].

Los micromecanismos de fractura observados mediante microscopia electrénica (SEM)
mostraron efectos de fragilizacidn por hidrégeno progresiva, como puede apreciarse en la Figura
4.7 y en la Figura 4.8. Estas fractografias, correspondientes a los Ultimos escalones de carga en
todos los casos, muestran un patron de comportamiento similar, ya que con ambas técnicas se
obtienen: en los ensayos al aire, micromecanismos de tipo ductil (microhuecos), y en los ensayos
en ambiente, sometidos a una fragilizacion progresiva a medida que aumenta la densidad de
corriente (agresividad del medio). Se aprecia una propagacién de fisuras tipica de este tipo de
materiales fragilizados, consistente en degarros con escaso desarrollo y una presencia cada vez
mas acentuada de grietas intergranulares. Las diferencias en los mecanismos se acentuaran ante
un ambiente y su agresividad y no tanto entre un tipo de probeta y otra (SPT y traccion).
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Figura 4.7 Fractografias de los ensayos ASTM F1624 [14] en el material X80 (izqda.) y $420 (dcha.) al aire (arriba), y
bajo polarizacidn catddica de 1 mA/cm? (centro-arriba), 5 mA/cm? (centro-abajo) y 10 mA/cm? (abajo); las imdgenes
corresponden a la muestra del ultimo escalén del perfil en cada caso respectivamente [22].
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Figura 4.8 Fractografias de los ensayos segtin metodologia SPT propuesta en el material X80 (izqda.) y S420 (dcha.)
al aire (arriba), y bajo polarizacion catddica de 1 mA/cm? (centro-arriba), 5 mA/cm? (centro-abajo) y 10 mA/cm?

(abajo); las imdgenes corresponden a la muestra del tltimo escalén del perfil en cada caso respectivamente [22].
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Finalmente, se realizaron mediciones de contenido de hidrégeno en ambos materiales en cada
uno de los ambientes estudiados, mostrando condiciones de saturacion de hidrégeno similares
con ambas técnicas, tal como muestra la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Resultados de los andlisis de contenido de hidrégeno.

10
Aire 1mA/ecm? | 5 mA/cm? mA/cm?
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
X80 0.89 6.20 9.79 10.01
$420 0.92 8.75 12.02 12.33

Del analisis de los resultados presentados se desprende que todos los datos muestran los
mismos micromecanismos de fractura para las mismas condiciones ambientales. Este hecho
prueba que la técnica para SPT, basada en ASTM F1624 [14], es capaz de mostrar las
interacciones ambiente-material que tienen lugar en este tipo de procesos subcriticos,
validando por tanto la metodologia propuesta, si bien las optimizaciones que se describen en
los siguientes epigrafes se manifestaron necesarias.

4.4. Determinacion de tiempos de ensayo en funcion de la dureza (Art. 3y 4)

La primera importante optimizacion de la metodologia propuesta de carga escalonada
incremental con Small Punch se lleva a cabo en [23] y [143], como es evidente, consiste en el
estudio de los tiempos de duracién de cada escaldn de carga, asegurando la aplicacién de al
menos el minimo tiempo necesario que garantice el completo efecto fragilizante que pueda
darse en la interacciéon material-ambiente que rige el fendmeno, y que como indica ASTM F1624
[14] se presume también diferente para cada rango de dureza del acero en el caso de los ensayos
SPT.

Con el objetivo de reducir los tiempos al minimo necesario, en la presente Tesis Doctoral se
realiza un estudio experimental de tiempos de escalones, logrando optimizar la duracidon de los
mismos y definiendo los perfiles de ensayo mas adecuados para cada acero segun su dureza
[23][114] en el caso de ensayos Small Punch.

4.4.1. Primeras experiencias

Como ya se ha comentado, las primeras experiencias se llevan a cabo en [23], con el acero X80
(33 HRC), perteneciente al rango de dureza inferior de 33 < HRC 45, al ser este el rango menos
afectable y por tanto clave para la validacion de la metodologia. Inicialmente se proponen cuatro
posibles protocolos de duracidn de los escalones para cada uno de los ambientes estudiados:
10-20 min, 15-30 min, 20-30 min y 30-60 min, (el valor previo al guidn representa el tiempo de
los 10 primeros escalones y el valor posterior es el tiempo de los 10 ultimos escalones) que
representaban 1/12, 1/8, 1/6 y 1/4 respectivamente de los tiempos indicados en ASTM F1624
[14] para dicho rango de dureza. La Tabla 4.5, la Figura 4.9 y la Figura 4.10 presentan los primeros
resultados obtenidos, tanto en términos de cargas umbral como los perfiles de escalones y la
fractografia en cada caso.

Tanto en el ambiente con 10 mA/cm?como en el ambiente con 5 mA/cm? se obtiene el mismo
valor de carga umbral con protocolo 20-40 min que con aquellos de mayor duracién y se observa
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el mismo tipo de micromecanismo de rotura. Esto es indicativo de que con estos valores se
alcanza la estabilidad, permitiendo alcanzar una fragilizacion completa de la probeta. A medida
que los escalones se acortan la carga umbral obtenida aumenta considerablemente.

En el ambiente con 1 mA/cm? se repite el mismo comportamiento, pero ahora al pasar al
protocolo de 15-30 min al par de tiempo 20-40 min, la carga umbral es considerablemente
menor en proporcién (pasando de un 25% de aumento en 10 mA/cm? y un 16% en 5 mA/cm? a
un 6% en 1 mA/cm?). Este hecho puede explicarse al analizar el contenido de hidrégeno
apreciandose que el contenido de hidrégeno es muy similar en los dos ambientes mas agresivos
(9.79 y 10.10 ppm para 5 y 10 mA/cm? respectivamente) mientras que para una carga de 1
mA/cm? el hidrégeno alcanza 6,20 ppm, indicativo de que el maximo poder fragilizante en el
ambiente de 1 mA/cm? se alcanza con tiempos similares pero su efecto en cuanto a variacion de
tensidon umbral es menor. La Figura 4.11 relne los resultados obtenidos para la muestra cargada
con 1 mA/cm? en el acero X80.

Al analizar las superficies de fractura obtenidas por SEM (miscroscopio electrénico de barrido),
se aprecia un mayor contenido de microhuecos en la probeta ensayada en el ambiente menos
agresivo, y un aspecto mas fragilizado a medida que se incrementa la agresividad.

De todo ello se desprende que el tiempo 6ptimo para el rango de dureza mas bajo que recoge
la norma ASTM F1624 [14], 33 < HRC < 45 (o al menos en el caso del acero X80 empleado), es de
20 y 40 minutos para los 10 primeros y 10 ultimos escalones respectivamente, es decir 1/6 de
los tiempos recomendados por la citada norma para probetas uniaxiales.

Tabla 4.5 Carga Pers y carga umbral de acero X80 (33HRC) bajo la técnica SPT propuesta bajo diferentes tiempos de
duracion de escalones en los ambientes de 1, 5y 10 mA/cm?. La columna de la derecha presenta el ratio (%) de la
carga umbral respecto de los escalones de duracion “20 & 40 min” definidos como dptimos en vista de los resultados
de este trabajo.

Duracion
del Pees(N) | Pena(N) | Pen2(N) | Pin3= Pw (N) | Diferencia
escalon
10-20 min | 1490 880 822 814 +32%
10 15-30 min | 1490 880 774 766 +25%
mA/cm? | 20-40 min | 1490 806 621 615 0%
30-60 min | 1490 806 621 615 0%
5 15-30 min | 1490 953 786 778 +16%
mA/cm? 20-40 min | 1490 880 677 671 0%
30-60 min | 1490 880 677 671 0%
1 15-30 min | 1490 1246 1028 1018 +6%
mA/cm? 20-40 min | 1490 1099 968 958 0%
30-60 min | 1490 1026 959 950 -1%
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Figura 4.9 Registros de perfiles de escalones de carga (izquierda) y su correspondiente fractografia de la ultima
probeta del protocolo de escalones (derecha) del acero X80 aplicando la técnica de escalones en SPT en un ambiente
de polarizacion catédica de 10 mA/cm?: las lineas a trazos muestran los escalones planificados que no tuvieron lugar

tras la rotura de la probeta.
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Figura 4.10 Registros de perfiles de escalones de carga (izquierda) y su correspondiente fractografia de la dltima
probeta del protocolo de escalones (derecha) del acero X80 aplicando la técnica de escalones en SPT en un ambiente
de polarizacion catédica de 5 mA/cm2: las lineas a trazos muestran los escalones planificados que no tuvieron lugar

tras la rotura de la probeta.
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Figura 4.11 Registros de perfiles de escalones de carga (izquierda) y su correspondiente fractografia de la dltima
probeta del protocolo de escalones (derecha) del acero X80 aplicando la técnica de escalones en SPT en un ambiente
de polarizacion catédica de 1 mA/cm?: las lineas a trazos muestran los escalones planificados que no tuvieron lugar
tras la rotura de la probeta.

4.4.2. Optimizacién de duracion de los escalones en todos los rangos de dureza

Una vez testeada la duracién dptima para un acero en el rango inferior de ASTM F1624 [14], se
procedio a llevar a cabo una campana experimental completa en todos los rangos de dureza
para determinar el tiempo optimo en cada uno de ellos. Para este propdsito se emplearon el
acero con microestructura ferritico-perlitica de 33 HRC, X80 de la experiencia preliminar, con el
mismo objetivo de cubrir el rango 33 < HRC < 45), y los dos aceros tratados térmicamente 50HRC
y 60HRC (con el objetivo de cubrir los rangos de 45 < HRC < 55 y HRC > 55). Para profundizar y
completar este analisis de tiempos de duracién de los escalones se proponen reducciones de los
tiempos de 1/4, 1/6 y 1/8 de los propuestos en ASTM F-1624 [14]. La Tabla 4.6 recoge los
tiempos empleados en la campafia experimental para cada rango de dureza de acero.
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Tabla 4.6 Tiempos de duracidn de los escalones investigados

Dureza Escalén Propuesta | Propuesta | Propuesta
(HRC) #1 (min) #2 (min) #3 (min)
332 <45 01-10 30 20 15
11-20 60’ 40’ 30°
45 254 01-10 15 10 7
11-20 30° 20’ 15°
>54 1-20 15 10 7

La Tabla 4.7 y los graficos de la Figura 4.12, la Figura 4.13 y la Figura 4.14 recogen los resultados
obtenidos de aplicar la metodologia propuesta a los tres aceros objeto de estudio, en los tres
ambientes analizados y con las tres duraciones propuestas para los escalones de carga.

Tabla 4.7 Carga umbral para los materiales en todos los rangos de duereza en cada uno de los tres ambientes de
agresividad y para cada una de las tres propuestas de duracion de los escalones de carga.

. . Duracion Pth3 = Pth . .
Material | Ambiente escal.ones Pres (N) Pih1 (N) Ph2 (N) (N) Diferencia
(min)
15-30 1490 1246 1028 1018 +6%
1 mA/cm? 20-40 1490 1099 968 958 0%
30-60 1490 1026 959 950 0%
15-30 1490 953 786 778 +16%
33HRC | 5mA/cm? 20-40 1490 880 677 671 0%
30-60 1490 880 677 671 0%
15-30 1490 880 774 766 +25%
10 mA/cm? 20-40 1490 806 621 615 0%
30-60 1490 806 621 615 0%
7-15 1428 471 389 385 +22%
1 mA/cm? 10-20 1428 471 324 321 0%
15-30 1428 471 324 321 0%
7-15 1428 393 346 342 +18%
50HRC | 5mA/cm? 10-20 1428 314 294 291 0%
15-30 1428 314 294 291 0%
7-15 1428 393 302 299 18%
10 mA/cm? 10-20 1428 314 259 257 0%
15-30 1428 314 259 257 0%
7 677 223 197 195 +7%
1 mA/cm? 10 677 223 184 182 0%
15 677 223 184 182 0%
7 677 223 160 158 +8%
60HRC | 5 mA/cm? 10 677 186 143 142 0%
15 677 149 147 146 +3%
7 677 186 133 132 +16%
10 mA/cm? 10 677 149 115 114 0%
15 677 149 115 114 0%
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Figura 4.12 Carga umbral para el material de 35 HRC en cada uno de los tres ambientes de agresividad y para cada
una de las tres propuestas de duracion de los escalones de carga.
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Figura 4.13 Carga umbral para el material de 50 HRC en cada uno de los tres ambientes de agresividad y para cada
una de las tres propuestas de duracion de los escalones de carga.
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Figura 4.14 Carga umbral para el material de 60 HRC en cada uno de los tres ambientes de agresividad y para cada
una de las tres propuestas de duracion de los escalones de carga.

Como puede apreciarse, tras un analisis preliminar de los resultados presentados, en todos los
materiales y ambientes se ha obtenido convergencia tras tres protocolos de carga, siendo el
resultado del primer protocolo de carga (P-1) muy inferior a la carga Peri-spr ¥ los resultados del
segundo y tercer protocolo de carga (P:-2y Pwn-3) inferiores a Pw.1 pero muy cercanos entre si.

Con respecto a las propuestas de duracidn de los escalones de carga, se destaca que en todos
los casos, en los tres rangos de dureza y con tres niveles de agresividad diferentes, los tiempos
Optimos, que permiten obtener la carga umbral sin desviarse y de la forma mas eficiente posible,
son 1/6 de los indicados en el estandar ASTM F1624 [14]. La Tabla 4.8 presenta la propuesta de
duracidn éptima de escalones. En numerosos trabajos anteriores se justifican los tiempos de
carga en hidrégeno basados en la teoria de trampas y difusion [22][23][51]. Siendo coherentes
con los resultados presentados en el presente documento.
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Tabla 4.8 Propuesta de duracion éptima de los escalones de carga para la aplicacion al ensayo SPT dependiendo de
la dureza del acero [143].

Dureza Step time
(HRC) Step Step load (min)

01-10 20°

33 a<45 5% of Prrs
11-20 40’
01-10 10°

45 a 54 5% of Pers
11-20 20°
>54 1-20 5% of Pees 10°

4.5. Estimacion de la tension umbral en ambiente a partir de la carga umbral
obtenida mediante SPT (Arts. 2y 5).

4.5.1. Introduccién

El principal objetivo de la metodologia de escalones incrementales aplicada al Small Punch es
obtener la tensidon umbral, a partir de la cual el material falla en el ambiente objeto de estudio.
Por lo tanto, es una cuestion vital, una vez validada y optimizada la técnica de carga por
escalones, obtener la carga umbral en ambiente mediante SPT y convertir dichos valores de
carga umbral (N) en valores de tensién umbral (MPa), dado que la tensién es una propiedad
intrinseca del material empleada en célculos ingenieriles, mientras que la carga posee las
conocidas dependencias de la geometria de probeta empleada.

4.5.2. Relacién tension umbral ASTM F1624 vs carga umbral SPT

Como ya se ha comentado, una de las primeras experiencias llevadas a cabo fue la validacion de
la reproduccién correcta del fenédmeno fisico-quimico por la novedosa metodologia planteada.
Estos resultados se recogen en Art. 2, donde se compararon ensayos sobre probeta cilindrica
segln ASTM F1624 [14] y sobre probeta SPT. La validacion de la metodologia de ensayo y la
formulacién aplicable son los pilares fundamentales de la presente Tesis en ambientes.

Como ya se mencioné anteriormente, el trabajo se basa en el andlisis de los aceros TMCR420 y
X80 sometidos a condiciones ambientales de carga catddica con distintos niveles de
fragilizacion.

Fruto del analisis de dicho trabajo, se muestra en la Tabla 4.9 y en la Figura 4.15, los resultados
numeéricos obtenidos en cada caso, presentaron una tendencia de fragilizacion con valores de
pendiente muy similares en la linea de regresidn para ambos materiales, al enfrentar los ensayos
segun norma ASTM F1624 [14] y los SPT mediante la metodologia propuesta.
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Tabla 4.9 Resultados numéricos de los ensayos SPT segun la técnica propuesta y de los ensayos sobre probetas
uniaxiales normalizas seguin ASTM F1624 [14].

Aire 1 mA/cm? ‘ 5mA/cm? | 10 mA/cm?
Py(N) Pmax(N) | Pinser(N) | Penser(N) |  Pinser(N)
Ensayos SPT 121 1490 958 671 615
segun X80
técnica

propuesta $420 69 1465 812 625 594

Sy(MPa) | Su(MPa) | ow(MPa) | 6w (MPa) | ow(MPa)

Ensayos en
probetas %80 621.3 692.9 556.10 446.46 436.01
uniaxiales
segun F1624 447.7 547.1 379.47 265.29 257.98
[14] S420

ASTM F1624 vs SPT PROPOSAL

........ s

© e T B
s e 5420 - Air
S 400 o
°£ 360 - $420 - ImA/cm?
';" i $420 - S mAfem?
& 200 }
o 5420 - 10 mA/cm?
s 100
’.—
)
< 0

500 700 900 1100 1300 1500

SPT - Py, (N) %

Figura 4.15 Resultados de tensién umbral ASTM F1624 [14] vs la carga umbral SPT obtenida con el modelo
propuesto para los aceros X80 y 5420 [22]

Para explicar este efecto, se realizan mediciones de contenido de hidrégeno en ambos
materiales (ver Tabla 4.4) en cada uno de los ambientes estudiados, mostrando condiciones de
saturacion de hidrégeno similares con ambas técnicas, y proporcionalidad en la reduccién de la
tension umbral y en la carga umbral SPT a medida que aumenta el contenido de hidrégeno.
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Figura 4.16 Reduccion de las tensiones umbral segun ASTM F1624 [14] (izqda.) y cargas SPT umbral con la
metodologia propuesta (dcha.) vs el contenido de hidrégeno en los ambientes estudiados para los aceros X80 y S420

[22].

En vista de la citada proporcionalidad en la reduccién de la tensién umbral y la carga umbral SPT
con el ambiente, junto con referencias en la literatura [92][144], dan pie a pensar en la
formacion de la tension umbral como suma de dos términos: uno elastico y de menor entidad
no afectado por el ambiente y otro plastico asistido por los fendmenos ambientales, y que
aporta la mayor parte a la tensiéon umbral final (Fig. 4.16).

4.5.3. Propuesta de modelo

Todo lo anterior lleva a la propuesta de un modelo (ver ecuaciones 4.4 a 4.7) para estimar la
tensiéon umbral a partir de la carga umbral obtenida Unicamente con ensayos SPT; este modelo
se basa en una formulacién empirica compuesta por dos partes: una eldstica (Cersp7) Yy Otra
plastica(opi-spr).

La parte eldstica consiste basicamente en el aporte a la tensiéon umbral de la deformacion de la
probeta en campo elastico, que no tiene que ver con los fendmenos ambientales. La parte
pldstica tiene en cuenta los fendmenos ambientales, por lo que a la misma solamente aportara
la parte plastica de la carga umbral SPT normalizada por el espesor de probeta.

Oth—SPT = Oel—spT T Opi—spT (4.4)

La componente elastica se obtiene a partir de la carga “P,” que define el comienzo de los
fendmenos plasticos, tal y como descrito en 2.2.2.3. Teniendo en cuenta que, segun la teoria de
placas [140], la tensién mdaxima en la cara inferior de una placa circular de espesor “hy”
empotrada en todo su contorno y sometida a una carga vertical centrada “P,” corresponde a la
expresion (4.5).

Ocl—spT = YT "By (4.5)

En la parte plastica el presente modelo propone que a la misma solamente aporte la parte
plastica de la carga umbral SPT (Pw.ser - Py), s decir la carga umbral SPT reducida en la cuantia
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de la carga de transito de comportamiento elastico a plastico, normalizada por el espesor de
probeta “ho” [21][92]:

a
Opi-spT = nz *(Peh—spr — Py) (4.6)

Donde “a” es un coeficiente de correlacién adimensional, las cargas se introducen en Newton y
“ho” en milimetros. Quedando, por tanto:

o
Oth-sPT = Oel—spT + Opi—spT = "By + — (Peh—spr — By) (4.7)

2-m-hi h3

4.5.4. Ajuste del coeficiente de correlacion adimensional a

Una vez llegados a este punto, y con los resultados de los aceros X80 y TCM420 se procedi6 al
ajuste preliminar del coeficiente a en este caso. Introduciendo los valores en la expresion (4.6),
resulta un valor de a = 0.0806 con un ajuste de R? = 0.960, como puede verse en la Figura 4.17.
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Figura 4.17 Mejor ajuste para la tension umbral obtenida a partir de la expresién (4.6)

Del andlisis de lo anterior:

e Sise representa la tension umbral oser en funcién de la carga umbral SPT, se obtienen
sendas lineas para el material X80 y el S420 (TCMR 420) con pendientes = 0.309 y
m=0.327 respectivamente (ver Figura 4.15 del epigrafe anterior).

e Porotrolado, fijdndose en las pendientes de las rectas, la expresion (4.6) también puede
expresarse coOmo:

Aoy —spr = M * APy _spr (4.8)

Igualando las expresiones (4.6) y (4.7), se obtiene:
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00806 _ 0.0806
=T T Tose

= 0.321 (4.9)

Este valor se encuentra entre los dos previamente calculados y es muy cercano a la media de
ellos. La pequefia diferencia en el valor de pendiente obtenida puede ser debida a que el
pardmetro a = 0.0806 fue calculado a partir de la recta de regresion, donde las pequenas
diferencias en el espesor de la probeta (entre 0.49 y 0.51) tienen cierta influencia.

Si en lugar de ello se obtienen los valores de a a partir de los resultados separadamente para el
acero X80 y S420 por regresion, resultan valores ligeramente diferentes de a = 0.0933 y a =
0.0753 para X80 (35 HRC) y TCMR420 (33 HRC) respectivamente. Todo ello parece indicar que
este parametro podria ser dependiente del material o, al menos de su microestructura y/o de
las propiedades mecdnicas, y, aunque no lo parece, del ambiente.

Por todo ello, el siguiente paso légico y final de este trabajo concurre en la investigacion en
mayor profundidad del pardmetro a para comprender sus dependencias con el material y
ajustar el modelo propuesto con precision.

4.5.5. Dependencia del coeficiente a con el material y el ambiente

Una vez planteado el modelo en Art. 2 [22], y definidos los tiempos éptimos de escalones
determinados en Art. 3 [23] y Art. 4 [24], sblo restaria la calibracidn del coeficiente de ajuste a
para su empleo en la estimacion de la tension umbral en ambiente Unicamente a partir de
ensayos Small Punch.

Asi F1624 [14], con el objetivo de barrer un amplio rango de durezas de material y ambientes,
se completa la campafa experimental presentada en el epigrafe anterior. A los materiales
TCMR420 (35HRC) y X80 (33HRC) se afiaden los dos materiales obtenidos mediante tratamiento
térmico de 50HRC y 60HRC en los mismos ambientes de polarizacién catédica bajo los tres
niveles de agresividad usados de 1, 5 y 10 mA/cm?, obteniéndose tanto resultados de carga
umbral con ensayos SPT como de tensidn umbral mediante probetas uniaxiales de @6mm de
acuerdo a ASTM F1624 [14]. En todos los casos los tiempos de escalones de carga empleados
son los ya definidos como éptimos de 1/6 los propuestos por ASTM

Una vez reunidos todos los valores de carga umbral SPT segln la propuesta de esta tesis y sus
homodlogos de tensidon umbral seglin la normativa ASTM F1624 [14] en los ambientes analizados,
se representan ambos enfrentados en la Figura 4.18.
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Figura 4.18 Valores de carga umbral SPT vs homdlogos de tension umbral segun ASTM F1624
[14] para todos los materiales y ambientes de la presente Tesis Doctoral.

Como puede verse hay una cierta tendencia interdependencia de ambos, lo que sugiere la
posibilidad de aplicacidon del modelo planteado y su buen funcionamiento mediante el ajuste del
paradmetro o a las diversas situaciones planteadas. Para ello, partiendo del modelo
anteriormente presentado en la ecuacién (4.7) puede ser despejado el coeficiente a como se
describe a continuacion:

Por un lado, el propio modelo plantea:
a
Opi-SPT = ﬁ (Pth—SPT - Py) (4.10)
0

y por otro lado, el valor de las tensiones umbral obtenidos mediante ensayos normalizados y
mediante la propuesta SPT debe ser el mismo, ya que es el fin Ultimo del modelo, lo que permite
poder calcular la parte plastica alternativamente de la siguiente manera:

Oth—ASTM = Oth—sPT = Oei—spT t Opi—SPT = Opi-SPT = Oth—ASTM — Oel-SPT (4.11)

Por tanto, si se enfrentan los valores de los términos pldsticos segun se indica en las ecuaciones
4,10 y 4.11, tal como se recoge en la Figura 4.19, el coeficiente a puede ser calculado
directamente como la pendiente de la recta resultante entre ambas si se fuerza una regresion
lineal que pase por el origen, que como parece apreciarse ofrece unos coeficientes de regresion
satisfactorios. De todo ello se obtienen los coeficientes a presentados en la Tabla 4.10.
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Figura 4.19 Ajuste del coeficiente a para los materiales y ambientes estudiados.

Tabla 4.10 Valores del coeficiente a obtenidos del ajuste del modelo en los diferentes materiales y ambientes.

Material (HRC) | Dureza (HRC) o
S420 33 0,0753
X80 35 0,0933
50HRC 50 0,2331
60HRC 60 0,3585

Del analisis de ello se desprende una cuasi-independencia de dicho coeficiente con el ambiente,
que en la prdactica y operativamente puede ser tomada como independencia, manteniendo aq,
no obstante, una clara dependencia con la dureza del material dentro del rango estudiado. La
Figura 4.20 recoge los valores ya presentados en la Tabla 4.10.
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Figura 4.20 Propuesta para la determinacion del coeficiente a en funcion de la dureza.

Por ultimo, implementado la recién expuesta dependencia del coeficiente a en el modelo para
estimar los valores de tensién umbral a partir de los de carga umbral obtenidos en los ensayos
SPT se obtiene el resultado mostrado en la Figura 4.21, que como se puede apreciar arroja
valores siempre contenidos en el intervalo de +10% de precision, como es habitual en
estimaciones Small Punch en ambiente [15].
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Figura 4.21 Estimacion propuesta de la tension umbral en base a ensayos SPT
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CAPITULO 5:
CONCLUSIONES Y
TRABAJO FUTURO

5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral, plasmado en el primer capitulo de la misma
junto con algunas consideraciones introductorias sobre los temas a desarrollar, ha sido plantear
una metodologia que permita obtener, de forma cuantitativa y por vez primera, la carga umbral
y, a partir de ella, la tensién umbral en ambientes agresivos; mas concretamente, en condiciones
de fragilizacién por hidrégeno para aquellos escenarios donde se presenta escasez de material,
empleando para esto el ensayo cuasi-no-destructivo Small Punch. Todo ello llevado a cabo de
forma eficiente, permitiendo no sélo una alternativa a los citados escenarios de escasez de
material, sino también una reduccidn importante en el tiempo necesario para lograrlo con
respecto a las metodologias normalizadas habitualmente empleadas para este fin. Se ha
propuesto y logrado tratando siempre de mantener, en la medida de lo posible, los preceptos
principales de la metodologia Small Punch: simplicidad, economia y rapidez.

Para la consecucién de este objetivo principal, que se ha nutrido a su vez de otros objetivos
secundarios que se enunciaron en las primeras pdginas de este documento, ha sido necesario
llevar a cabo diversos hitos. En primer lugar, abordado en el capitulo segundo del presente
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documento, se ha revisado el estado del conocimiento actual sobre caracterizacion de
materiales metalicos en ambiente agresivo, concretamente de aceros en condiciones de
fragilizacion por hidrégeno, asi como un andlisis de la evolucién y estado actual de la técnica de
ensayos Small Punch (SPT), que son los dos pilares principales de los que parte y en los que se
sustenta el presente trabajo.

Seguidamente, en el capitulo tercero, se ha propuesto la metodologia experimental seguida
durante los trabajos de la presente Tesis Doctoral. En primer lugar, se ha propuesto una
metodologia de limpieza de muestras previa al analisis de su contenido en hidrégeno, siempre
de vital importancia en este tipo de caracterizaciones. También ha sido necesario llevar a cabo
el disefio y la construccién de un equipamiento para ensayos Small Punch bajo cargas estdticas
en condiciones de fragilizacién por hidrégeno, que se ha empleado en los siguientes trabajos. Y
finalmente, como principal aportacién original de la investigacidon que en este documento se
recoge, una metodologia novedosa en base a una secuencia de cargas escalonadas para la
obtencién de la carga umbral en ambiente mediante ensayos Small Punch, adaptando la
metodologia de la norma ASTM F1624 [14].

Por ultimo, en el capitulo cuarto, fruto del compendio de publicaciones de esta tesis
[11][22][23][24][25], se ha logrado proponer, validar y calibrar un modelo para estimar la
tension umbral a partir de la carga umbral obtenida mediante ensayo Small Punch en
condiciones ambientales adversas.

5.1. Conclusiones

El fruto de los trabajos recogidos en la presente Tesis Doctoral, de marcado caracter
experimental, permite extraer una serie de conclusiones validadas a través de los resultados
presentados en este trabajo, que se recogen a continuacion.

5.1.1. Conclusiones sobre métodos de limpieza de muestras para analisis de contenido
de hidrdgeno

La limpieza de las muestras para andlisis de contenido de hidrégeno previa al mismo, si bien es

una tarea auxiliar, es también de vital importancia ya que su incorrecta realizaciéon puede

conllevar errores que desvirtuen los resultados obtenidos y, por ende, las conclusiones de una

investigacion donde la determinacién del contenido en hidrégeno juegue un papel importante.

En el presente trabajo se ha analizado una seleccién de métodos adecuados para ser empleados
en campafas experimentales de determinacién del contenido en hidrégeno. Se recomienda
descartar los métodos electroliticos en primera instancia, porque pueden influir en el contenido
de hidrégeno al introducir hidrogeno del medio en el que realizan, y también los métodos
guimicos con polvo de zinc, por condicionantes de seguridad relativos a su facil inflamabilidad.
Ademds, se aconseja también la exclusion de los métodos que requieran agitacion permanente
y/o largos tiempos de duracidn, ya que ambos dan pie a una elevada difusion de hidrégeno, lo
gue puede redundar en contenidos mas bajos de la situacidén que se pretende caracterizar, por
pérdida de parte del hidrégeno mas débilmente atrapado.

Como candidatos mas idéneos se presentan aquellos métodos consistentes en un primer
desengrasado de las muestras con etanol, y su posterior inmersién en acetona o tricloroetileno,
pudiendo ésta encontrarse combinada o no con la aplicacién de ultrasonidos, y un secado final
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con aire. Se afilade ademas el método C-3.5 de ASTM G1 [141], como alternativa cuando la
muestra presente 6xidos superficiales, depdsitos de corrosién o suciedad, que los anteriormente
citados métodos no son capaces de eliminar, consistente en la exposicidon de las muestras a una
disolucién de 4cido clorhidrico en agua tras el desengrasado, y un posterior secado con aire.

Del analisis de los métodos evaluados en diversas condiciones de contenido en hidrégeno, tanto
en aceros de alta resistencia como en pines normalizados, se ha concluido que los métodos que
implican la sumersién en acetona y tricloroetileno resultan sencillos, baratos y rapidos de
ejecutar en una primera aproximacion, pudiendo estar combinados o no con la aplicacién de
ultrasonidos. Sin embargo, cuanto mas tiempo se apliquen resultaran valores medios de
contenido de hidrégeno mayores, y mayor dispersién en los resultados, si bien la incertidumbre
entra dentro de los valores aceptables para este tipo de ensayo.

Los métodos de limpieza que incorporan ultrasonidos son los menos adecuados en casos donde
se pretenda la mayor precisién posible, ya que su mayor duraciéon provoca absorcién de
hidrégeno de los agentes limpiadores al interior de la muestra, y por tanto valores levemente
incrementados.

Los métodos de sumersidn en acetona o tricloroetileno con duracién inferior a un minuto, y sin
aplicaciéon de ultrasonidos, muestran valores de hidrégeno muy préximos en todos los
escenarios analizados, si bien el método con tricloroetileno arroja valores levemente superiores
y con mayor dispersion. En vista de ello, y de que el tricloroetileno presenta mayores riesgos por
su toxicidad, se recomienda el empleo de acetona, que ademas es el método mds econdmico,
rapido y seguro de todos los analizados. El mismo consiste en la sumersién de la muestra en
acetona durante unos segundos (menos de 1 minutos) mientras se agita la misma, extrayendo
y secando después al aire a temperatura ambiente.

Por su parte, el método de limpieza C-3.5 de ASTM G1 [141], consistente en la sumersién en una
disolucién de HCI, si bien es apropiado para eliminar dxidos superficiales, depdsitos de corrosion
o suciedad, introduce cantidades de hidrégeno considerables en el resultado final. Por ello se
recomienda para esta funcién emplear en su lugar otros métodos mecanicos tales como cepillo
de alambre o chorro de arena, y la posterior limpieza con el método de acetona anteriormente
establecido.

5.1.2. Conclusiones sobre la aplicacion de la técnica de ensayo por escalones al Small
Punch

En la presente Tesis Doctoral se propone una novedosa metodologia para la determinacién de
la carga umbral en ambiente agresivo mediante ensayos Small Punch, concretamente de aceros
de media y alta resistencia en condiciones de fragilizacion por hidrégeno. Esta metodologia se
basa en la recogida en la norma ASTM F-1624 [14] para ensayos uniaxiales, que consiste en la
imposiciéon de una serie de escalones de carga incrementales con duraciones en funcién de la
dureza del material a caracterizar en ambiente.

Como consecuencia de la particular geometria del ensayo Small Punch, con espesor de probeta
de 0,5mm, que nada tiene que ver con la de una probeta uniaxial (generalmente cilindrica ¢6-
12mm), ni tampoco las condiciones de difusién en ambos escenarios, para aplicar la metodologia
de carga escalonada al ensayo SPT se han propuesto algunas modificaciones a la misma,
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comprobandose de forma experimental que las mismas reproducen el fenédmeno fisico regido
por la interacciéon material-ambiente (valores similares de sensibilidad a la fragilizacion de los
aceros y ambientes estudiados [142] y mismos micromecanismos de fractura para las mismas
condiciones ambientales en este tipo de procesos subcriticos [145][146]).

En lo referente a la determinacion de la carga limite superior a partir del cual se definira el perfil
del primer escalon de carga, Prr. (denominada en la norma ASTM F-1624 [14] FFL), se toma la
obtenida en un ensayo SPT al aire con velocidad de punzonado de 0.01 mm/s conforme a la
norma europea EN 10371 [21] (en lugar de emplear un ensayo de traccion segin ASTM E8 [42]).

En lo referente al tiempo de exposicidn de las probetas antes de la imposicidn de los escalones
de carga, se prefragilizan las probetas STP en ambiente durante 2h, tal y como recomienda la
bibliografia [115][138][139], con la finalidad de asegurar una adecuada difusidn del hidrégeno a
través de las muestras. Dadas las condiciones de contorno geométricas y de difusion, parece
evidente que este tiempo es suficiente, y si bien segun la literatura [115][138][139] el tiempo
para fragilizar completamente una probeta SPT deberia ser teéricamente menor, ha de tenerse
en cuenta que los fendmenos de absorcién y adsorcidn para que el hidrégeno penetren en la
red microestructural del acero no son proporcionales al tamafio de la muestra, lo que hace que
empiricamente se obtengan estos tiempos sustancialmente mas elevados que los teéricos para
muestras pequefias, donde estos fendmenos consumen gran parte del tiempo total.

Para el dimensionamiento de la magnitud de carga de cada escaldn se ha concluido tomar el
mismo criterio que el propuesto por ASTM F-1624 [14], es decir el 5% de Pgr para cada escalén
de la primera secuencia, y el 5% de la carga de rotura de probeta incrementada en un 10% (Pmax i
=1,1*Pmax_i-1) para las siguientes secuencias. Asimismo, para la determinacién de la carga umbral
también se propone seguir el criterio de la citada norma, dando el ensayo por concluido cuando
la diferencia de la carga de rotura en dos secuencias de escalones sucesivos es menor del 5%
(carga correspondiente a un escaldn).

Finalmente, por las razones anteriormente expuestas, el tiempo de duracién de los escalones
también es objeto de modificacidon cuando se aplica esta técnica al ensayo SPT, debiendo ser
forzosamente mas cortos, pero lo suficientemente largos para asegurar que el hidrégeno
difunde a través de todo el espesor de la probeta. Las conclusiones sobre esta cuestion, dada su
relevancia, se exponen con mayor detalle en el epigrafe siguiente.

5.1.3. Conclusiones sobre la determinacién de tiempos de escalones de ensayo en
funcion del material

Con el objetivo de optimizar los tiempos de los escalones de carga a aplicar para la
determinacién de la carga umbral en ambiente con ensayos Small Punch, se ha realizado un
estudio experimental testeando diferentes tiempos de escalones, logrando optimizar su
duracion y definiendo los perfiles de ensayo mds adecuados para cada acero segln su dureza.
Los rangos de dureza empleados para ello han sido los tres definidos en la norma ASTM F-1624
[14]: 33 <HRC < 45,45 < HRC < 55y HRC > 55.

Se ha concluido que para todos los rangos de dureza anteriores los tiempos éptimos a aplicar a
la técnica escalonada con ensayos SPT son de 1/6 los tiempos fijados por la citada norma, es
decir: 20 y 40 minutos para los escalones 1-10 y 11-20 en los aceros del rango de dureza mas
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bajo de 33 < HRC < 45, 10 y 20 minutos para los escalones 1-10 y 11-20 en los aceros del rango
de dureza media 45 < HRC < 55, y 10 minutos para los 20 escalones en el caso de aceros con la
mayor dureza HRC > 55. Debe tenerse en cuenta que estos tiempos fueros calculados a partir de
la comparacion de resultados entre 1/6 y 1/8 de los propuestos en ASTM F-1624 [14], aplicando
como criterio de validez una diferencia menor del 5% (entidad de un escaldn).

Por otro lado, estos tiempos deben tomarse como una cota inferior para cada nivel de dureza,
por lo que en caso de desconocimiento de la dureza del material, o por simplicidad operativa en
la programacién de los ensayos, podrian emplearse tiempos de 20 y 40 minutos para los
escalones 1-10 y 11-20 respectivamente en todos los rangos de dureza, o incluso tiempos de 40
minutos en los 20 escalones de la secuencia de cargas si fuera necesario, con la Unica
contrapartida de una mayor duracién del ensayo, pero en todo caso susceptible de ser realizado
en una jornada.

Finalmente, debe comentarse que la técnica no ha sido validada para aceros con durezas
inferiores a 33HRC, al igual que tampoco los recoge la normativa ASTM F-1624 [14]. Esto se debe
al hecho de que estos aceros de menor dureza tendrdn menores propiedades mecanicas, y
microestructuras propias de las mismas, por lo que su afeccidn por el ambiente agresivo sera
menos significativa. Por ello, para estos casos se recomienda el empleo de ensayos en ambiente
convencionales para la determinacién del umbral: ensayos a baja velocidad de deformacién o
bajo cargas constantes, como los que se presentan en [15] y en [147].

5.1.4. Conclusiones sobre la estimacion de la tensién umbral en condiciones de
fragilizacidon por hidrégeno a partir de la carga umbral obtenida de ensayos
Small Punch
Como ya se ha comentado, el principal objetivo de la presente Tesis Doctoral es la estimacion
de la tensidn umbral de aceros en ambiente agresivo en base a ensayos Small Punch. Para dicha
finalidad, una vez validada y optimizada la técnica de carga por escalones para obtener la carga
umbral en condiciones de fragilizacion por hidrégeno mediante ensayos Small Punch, se ha
obtenido un modelo que permite convertir dichos valores de carga umbral (N) en valores de
tensiéon umbral (MPa).

Se ha derivado el modelo siguiente para estimar la tensién umbral dentro del intervalo de
precision de £10%, formulado como la suma de dos términos: uno elastico y de menor entidad,
no afectado por el ambiente (oe.spr); ¥ Otro plastico asistido por los fendmenos ambientales y
que aporta la mayor parte a la tensiéon umbral final (o,1se1); las cargas se introducen en Newton
y “ho” en milimetros.

Oth-spT = Ocl-spT T Opi-spr = 57— 7" B+ 5" (Ptn-spr — P)) (5.1)
2-m-hj h§
La componente eldstica (oe.spr) Se obtiene a partir de la carga “P,”, que define el comienzo de
los fendmenos plasticos, tal y como se ha descrito en 2.2.2.3. Teniendo en cuenta que, segun la
teoria de placas [140], la tensién maxima en la cara inferior de una placa circular de espesor “hg”
empotrada en todo su contorno y sometida a una carga vertical centrada “P,”.
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El presente modelo propone que a la parte plastica (op1sp7) solamente aporte la parte plastica de
la carga umbral SPT, es decir la carga umbral SPT reducida en la cuantia de la carga de transito
de comportamiento eldstico a plastico (Pw.-ser - Py), estando la misma normalizada por el espesor
de probeta “hy” [21][92], e incorporandose un coeficiente de correlacién adimensional “a”
[148].

Del andlisis de los resultados experimentales se desprende una clara dependencia de dicho
coeficiente “a” con la dureza del material dentro del rango estudiado, tal como muestra la Figura
5.1, sin embargo, no se ha observado de forma clara ninguna dependencia con el ambiente.
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y =0,0098x - 0,2537
0,3 s
R?=0,9854
<33HRC
30,2 . '
! non-valid
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0,1 .
°
0,0
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Figura 5.1 Dependencia del coeficiente de correlacion “a” con la dureza del material.

5.2. Trabajo futuro

Los trabajos desarrollados a lo largo de la presente Tesis Doctoral, entre los que destacan las
aportaciones originales recogidas en el capitulo cuarto, sientan las bases metodoldgicas sobre
las que se asentaran las siguientes investigaciones.

La comunidad cientifica ha mostrado un creciente interés por las metodologias para la
caracterizacién en ambiente en base a ensayos Small Punch, algunas propuestas o ampliadas en
la presente Tesis Doctoral, y pioneras en su campo, siendo este hecho indicativo de que las lineas
de trabajo futuro aqui abiertas presumiblemente tendran también una buena acogida, y su
extensidn hacia nuevos campos es mas que probable.

La propuesta para estimar la tension umbral en condiciones de fragilizacién por hidrégeno
mediante ensayos Small Punch en base a escalones de carga incrementales ha quedado en esta
Tesis Doctoral completamente validada para todo el rango de durezas de acero indicado en la
normativa ASTM F1624 [14]. Sin embargo, puede ser interesante desarrollar algunos aspectos
mediante las lineas de investigacion que se citan a continuacién.

5.2.1. Validacion de la técnica de carga por escalones incrementales propuesta para SPT
en otros ambientes ricos en hidrégeno

Todos los trabajos llevados a cabo, asi como la metodologia propuesta, lo han sido en un

ambiente de fragilizacién por hidrégeno generado mediante la polarizacidon catddica en un
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ambiente 4cido. Sin embargo, son muchos los ambientes industriales ricos en hidrégeno que
pueden afectar al material donde el mismo se encuentra en otros estados, principalmente en
estado gaseoso a presidn, como ocurre en depdsitos de almacenaje de hidrégeno o ya bien en
gasoductos donde se emplea la técnica del blending (mezcla con otros gases).

Es por ello que seria de gran interés la validacion de la técnica propuesta en ambientes de
hidrégeno a presion, siendo de especial valor el testeo de los mismos materiales empleados en
esta tesis en aquellas condiciones de presidon y temperatura que tengan como resultado
contenidos en hidrégeno semejantes a los introducidos en los trabajos aqui presentados. Es
decir, la reproduccion del mismo programa experimental o lo mas parecido posible para, en una
primera instancia poder validar y extender (o adaptar si procede) la metodologia planteada a las
situaciones de carga por hidrégeno a presion.

Una vez conseguido lo anterior, seria deseable extender la metodologia a aquellas condiciones
de presion y temperatura empleadas con mayor habitualidad en la industria del almacenaje y
transporte de hidrégeno.

5.2.2. Validacién de la técnica de carga por escalones incrementales propuesta para SPT
en otros materiales

Puede resultar de interés la validacién, y modificacién o ajuste si asi se precisa, en otros grados

de acero con microestructuras distintas de las estudiadas en este trabajo, como las familias que

se citan a continuacion:

- Aceros de gaseoducto y de trabajo habitual en el sector oil&gas.

- Aceros de conformado en frio, que suelen ir aleados con Manganeso, Cromo, Boro o
Molibdeno y sufrir un proceso posterior de globulizacion.

- Aceros para muelles, que suelen tener alto limite eldstico, ser ductiles y poco tenaces,
con un tamafio de grano austenitico fino y alto porcentaje de martensita.

- Aceros microaleados, con pequefias adiciones de Vanadio, Titanio y/o Niobio, y muy
duros.

- Aceros inoxidables, con alto contenidos de cromo (entorno al 12%) y pequefias
cantidades de niquel o molibdeno. Sus microestructuras pueden ser austeniticas
(AISEI304, 303, 316, 321...), martensiticas (420), ferriticas, duplex...

- Otros materiales de bio-implantes, como aleaciones de magnesio sin aluminio,
susceptibles de sufrir corrosion bajo tensidn [149], o ya bien las habituales aleaciones
de cromo-cobalto-molibdeno para prétesis de cadera o rodilla, y mas recientemente
aleaciones de titanio, tantalio y éxido de circonio [150]; enfrentando en todos los casos
ambientes de los llamados SBF (Simulated Body Fluid, o fluido corporal simulado), que
son fluidos con concentraciones idnicas casi iguales a las del plasma sanguineo humano.

5.2.3. Validacion de la técnica de carga por escalones incrementales propuesta para SPT
para la caracterizacidon de uniones soldadas

Otra posibilidad de extension de la técnica consistiria en aplicarla a uniones soldadas que

trabajen en ambientes 4cidos o ricos en hidrégeno, donde el material base, la zona afectada

térmicamente y el material de aportacién presentardn habitualmente diferentes

microestructuras, mas aun en el caso de tratarse de uniones disimiles.
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Esta aplicacion tendria la ventaja de ser capaz de discernir los diferentes grados de afeccién en
las diferentes zonas de la soldadura, permitiendo determinar cudl es la mas critica en cada caso.

Ello serviria como una herramienta predictiva para instalaciones en servicio donde se detecten
problemas, antes de que los mismos puedan comprometer la integridad, permitiendo proponer
medidas correctoras en un estadio temprano y con una afeccién minima en el componente. Si
se trata ademas de uniones de muy reducido tamano podria incluso postularse como la Unica
opcion viable.
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Abstract: There are multiple references to sample cleaning methods prior to hydrogen content
determination, or hydrogen spectroscopy analysis, but there is still no unified criteria; different
authors use their own “know-how"” to perform this task. The aim of this paper is to solve, or at least
clarify, this issue. In this work, the most commonly used sample cleaning methods are compared.
Then, five different methodologies are applied on certified hydrogen content calibration pins and on
high strength steel concrete-prestressing strands and the three main situations regarding hydrogen
content in the microstructural net {non-charged, charged, and charged and uncharged) are studied. Tt
was concluded that the HCl solution C-3.5 cleaning method recommended by ASTM G1 introduces
large amounts of hydrogen in the samples; but can be useful for eliminating superficial oxides if
necessary. The rest of the methods had similar results; but the more complete ones that involve
ultrasounds and last longer than 8 min are not appropriated when important diffusion may occur
on the samples during their application. Simple methods that involve acetone or trichloroethylene
and last around 1 min are preferable for almost all situations as these are faster, easier, and cheaper.
As a final recommendation, as trichloroethylene is toxic, the simple acetone method is, in general,
the most convenient one for regular hydrogen content analysis.

Keywords: hydrogen analysis; steel embrittlement; cleaning method; pattern pins; acetone;
trichloroethylene; ultrasounds; aggressive environment; cathodic polarization

1. Introduction

Hydrogen is a very common element in the earth; it is present in both the atmosphere and
the crust. The main forms in which it appears are in gaseous compounds or as part of water and
geological compounds. It is, thus, an element that will coexist with materials in their structural
applications. It is especially critical for high strength steels, because of the effects that hydrogen has on
their mechanical properties. hydrogen presence in this type of steels mainly comes from two sources:
the manufacturing process (i.e., casting, refining) and from the environmental conditions that can
take place in its structural applications (i.e., transportation of petroleum products, aqueous corrosion
processes, cathodic protection systems).

The behavior of steels in environments where hydrogen is present gives rise to embrittlement
phenomena that depend on the material’s microstructure as well as on the hydrogen content in its
atomic network. For this reason, it is of the utmost importance to determine the content of hydrogen
trapped in the materials and its interaction with the microstructure. This aspect must be regarded as
a decisive factor, prior to any modelling, in the design of new alloys for the manufacture of tanks for
gas storage at high pressures, which could be emploved in new energy sources based on pressurized
hydrogen cells. In view of it, the choice of non-invasive cleaning methods prior to the determination of
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the hydrogen content in structural steels has been addressed in this work. There are numerous works
evaluating the effect of hydrogen on high strength steels considering the acting mechanisms, especially
the symergistic action of hydrogen together with local stress states. Some of the most unanimously
accepted nowadays for medium and high strength steels are collected in [1,2]:

- HEDE (hydrogen-enhanced decohesion mechanism}: It is based on the reduction of the cohesive
forces in the area close to the crack tip when a critical stress or deformation is reached due to
the introduction of hydrogen atoms in the area; hence failure by cleavages takes place [3,4].

- HELP (hydrogen-enhanced local plasticity): Accumulated hydrogen close to the crack tip eases
dislocation movement under low stress levels because of the reduction in mechanical properties
caused by hydrogen. The failure is due to a subcritical crack growth by microvoid coalescence [5].

- AIDE (adsorption-induced dislocation emission): It is a combination of HEDE and HELP. Atomic
hydrogen is absorbed in the most stressed areas (crack tip), which causes cohesive force weakening
by HEDE mechanisms, and consequently subcritical crack propagation by HELP mechanisms.
Failure occurs by the combined effects of cleavages and dislocations together with microvoid
coalescence [6].

- HEMP (hydrogen-enhanced macroscopic plasticity): A reduction in the yield stress, together with
an early plasticization (known as HEMF), that takes place when hydrogen content is large enough
to affect the mechanical properties [1,2].

- HAM (hydrogen-assisted microfracture): There is a failure micromechanism change from ductile
to brittle when a certain material is getting charged with hydrogen; ductility is gradually reduced
modifying the macroscopic failure mechanism [1,2].

- DHF (decohesive hydrogen fracture): Takes place when a brittle fracture, initiated by decohesion
effects caused by hydrogen, produces the material’s final fracture [1,2].

It must also be pointed out that hydrogen failures are usually caused by a combination of several
of the above mechanisms, this being called mixed fracture (MF). In all of them the effects are shown in
the crack tip, where subcritical damages are found for nominal stresses lower than the yield stress.

The behavior depends on the stress at the crack tip, the hydrogen content in the fracture process
zone, the load rate, the stress intensity factor, the temperature, the material strength, the composition
of the grain boundary, the plastic deformation, the dislocation density profile at the crack tip, the stress
distribution, and the distribution of the hydrogen traps [7].

The behavior of high strength steels facing aggressive environments is affected by
the aforementioned issues. Some good examples of HIC can be found in gas transport pipes
made out of low alloy steels, which can often show micro cracks because of the action of hydrogen
on the dislocations that causes a change in their mechanical properties [5]. Another effect that is
difficult to control and has caused some off-shore platform failures in the North Sea [Y], is produced by
the potential levels used in the cathodic protection systems against corrosion which produce large
amounts of hydrogen. For all these reasons, it is essential to analyze the hydrogen content in steel,
or carry out hydrogen spectroscopy analysis, both in the design and construction phases as well as
during the infrastructures operation, in order to verify its behavior throughout its service life and to be
able to control the grade of embrittlement of the steel and avoid catastrophic failures,

The hydrogen content is normally determined by means of analyzers that use the hot
extraction technique. This process consists of heating the sample up to a temperature so that
the hydrogen contained in it is able to diffuse out. After that, the hydrogen content is determined by
a thermoconductivity cell which measures the gradient of thermic conductivity in the environment
passing through it. Before this process, a precise calibration/verification is necessary in order to ensure
accuracy. Apart from providing the samples with a precise geometry, their storage prior to the analysis
is decisive in order to avoid hydrogen diffusion; the samples must be immediately tested, and if this is
impossible they should be stored at the lowest possible temperature (i.e., in liquid nitrogen). After this,
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and just prior to the analysis, the most important task for this process is their cleaning in order to free
them of any impurity, which could lead to a wrong result.

Although scarce, there are a few standards [10,11], report references, and other documentation [12,
13] that provide some basic indications on selecting, preparing, and cleaning samples for their analysis.
The cleaning is usually performed by immersion of the samples in chemicals such as acetone or
trichloroethylene, helped sometimes by ultrasounds, for a time that can vary from seconds to a few
minutes. The influence of these solvents, which have hydrogen in their chemical composition, and
the cleaning methods durations on the hydrogen content results has not vet been studied in depth.
Therefore, it is not known whether hydrogen content can be modified or distorted by introducing
a sufficiently large amount of hydrogen, especially when the contents to be evaluated are relatively low.

The cleaning methods presented in this work, are mainly based on the learning by doing
know-how acquired over decades; each technician in each lab uses slightly different techniques
which have been continuously optimized, including also the recommendations of manufacturers of
the measurement equipment. In this paper, the main sample cleaning methods prior to hydrogen
content analysis are reviewed, in order to evaluate their accuracy and define their validity with respect
to the situation considered.

The main objective of this paper is to compare the different cleaning techniques in each one of
the aforementioned hydrogen content situations, to clarify their advantages and disadvantages, as
well as their accuracy, and to determine the most suitable method for situations where hydrogen
embrittlement due to the environmental conditions plays an important role.

2. Background about Sample Types and Cleaning Methodologies

Currently, the normative regarding sample preparation is not very extensive, the most important
standards being ASTM E1806 [10] or IS0 14284:1996 [11], which make limited references to sample
cleaning methods. The main procedures to follow are shown below.

2.1. Main Samples Geometries

There are different types of samples to analyze hydrogen content, covered by the three types
currently used by the manufacturers of hydrogen analysis equipment to calibrate their equipment;
the melting pots and the ovens in the equipment are manufactured accordingly [12,13]:

- Pins: The most commonly used, generally of a mass of between (.5 and 2 g and cylindrical shape
(generally bwice or three times longer than its diameter).

- Cylindrical bars: Having a much greater length than its diameter and a mass of between 5 and
10 g generally.

- Metal powder: Normally used in cases of very high hydrogen contents, or when small amounts
need to be used (price, toxicity, ... ).

In the literature, some authors use cylindrical geometries such as the aforementioned ones [14].
Others point out parallelepipeds of 5% 5% 5 mm” and approximately 1 g [13], orof 7 x 6 x 6 mm” and
2 g approx., for some research works [12]. Small plates of 10 x 10 = 0.5 mm” and 0.4 to 0.5 g have been
used to study diffusion conditions under certain geometries [15].

In some experimental works, to avoid machining samples or to analyze complete small components,
it is also common to use samples of irregular shapes where all three dimensions have a similar length,
and a mass of around (.5 to 2 g. The aforementioned differences in shape do not have any influence on
the hydrogen content results, normally expressed in ppm (parts per million). The weight and total
hydrogen mass trapped the sample introduced are the only variables needed to define the content. As
the equipment has its own precision scales incorporated to weigh the sample prior to the analysis, and
the hydrogen mass is automatically obtained by the analyzer, then the ratio between them is directly
expressed in ppm in the display [12,13,16].
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2.2, Recommendations for Sampling Performance

When the sample is taken from a melted product, the appropriate size can be obtained with
a trepanation tool, but when it is taken from a forged product a saw or an abrasive cutting disc must be
used to obtain it from the central line of the product and then machine it.

The method must ensure that the hydrogen diffusion, which can take place at room temperature,
is controlled and minimized during sampling, storing, and test preparation. To avoid this, samples
must be kept at a temperature as low as possible during all the steps of the sampling process, storing,
and preparation. Therefore, the samples should be kept in a refrigerant liquid, like liquid nitrogen, an
acetone suspension, or solid carbon dioxide, in order to avoid diffusion, especially in thin samples.

In order to eliminate some oxidized products and surface defects, samples can be subjected to
abrasion of the sample surface until these are all eliminated without heating the sample.

In order to prepare the final sample geometry, a piece of material with an adequate mass
should be cut minimizing the heating, by cooling it down with frequent intervals or by means of
a refrigerated cutting machine. The final surface of the sample can be obtained by filing, shot blasting,
or light grinding.

If samples cannot be immediately submitted to degreasing, cleaning, and hydrogen content
determination, the samples must be stored at the lower possible temperature to avoid hydrogen
diffusion. The cooling must be as fast as possible, and the storage temperature as low as possible, in
order to impeach a noticeable diffusion. This is usually done by liquid nitrogen immersion, which
assures a proper storage during several days if the nitrogen covers the samples completely and its
evaporation is minimized and/or compensated. All those samples inadequately cooled or stored
should be removed from the experimental program.

The samples should be degreased, cleaned, and analyzed immediately after preparing them. If
liquid refrigerant is employed, samples can be stored before analyzing, in which case the cleaning must
be done just prior to the analysis. For degreasing, it is recommended to dip the samples in acetone,
dry them with a sudden vacuum for some seconds and then directly analyzing them. Alternatively,
dipping in 2-propanol (isopropyl alcohol) and afterwards drying with diethyl ether can be considered.

2.3. Main Sample Cleaning Methods

The methods used to clean the samples are divided into three groups depending on their nature:
mechanical, chemical, and electrolytic processes [10,11].

- The mechanical processes include scraping, blasting, and brushing, among others. These methods
must be carefully performed and used only when chemical and electrolytic methods are not
enough, or in combination with them. Appropriated grits or sand blast material must be carefully
chosen in order not to introduce further contamination that can modify the results.

- The chemical methods have been specified through “try and failure” (testing different solvents and
different dipping times); the solvents most commonly employed are acetone, trichloroethylene,
or hydrochloric acid (HCI). It is normally recommended to combine them with slight brushing,
without metallic bristles {mechanical method), or ultrasounds alternatively repeating the chemical
procedure and the brushing or ultrasounds. These methods can last for times regularly bebween
seconds and a few minutes, and are usually applied at room temperature. It must be taken into
account that the longer the method takes and the higher the cleaning temperature is, the more
important the diffusion and inaccurate the result, for this reason shorter cleaning methods (around
1 min) tend to be preferred.

- The electrolytic methods, often used when corrosion or strong superficial oxidation is present
on the samples, do not apply to the case under study, as this paper focuses on the sample
cleaning without any observable superficial corrosion or oxidation. The electrolytic methods, as
the chemical ones, also include the use of brushing or ultrasounds before and after the electrolytic
cleaning. To correct the metal loss caused by its use, the standard ASTM G1 [17] recommends
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using a simple graphic method to differentiate the metal loss due to the cleaning process, or using
control samples without corrosion to be able to measure afterwards the mass taken away by
the cleaning process.

3. Materials and Methodology

For this study, two different materials were used: certified hydrogen content calibration pins
(calibration pins), and high strength steel pins obtained from concrete prestressing wires (wire pins).
With the aim of studying the three possible hydrogen scenarios, wire pins were analyzed under
three different hydrogen charging conditions: without any charging, just after hydrogen charging,
and charged and uncharged by diffusion to air during exposition for 24 h. The hydrogen charging
was performed in a liquid solution by applving a cathodic polarization condition, which reproduces
situations of high aggressive environments present in the petrochemical and off-shore industry [15,16].
This technique has been used by the authors of the paper during three decades, so their know-how
assures a uniform hydrogen charge throughout each sample and consistent across samples.

3.1. Materials Employed

Two different materials were used for this study:

- Certified hydrogen content calibration pins (calibration pins). This material was supplied by
the company LECO® under the reference “502-061" {which is equivalent to Eltra 91400-1002 and
to ALPHA AR555) [15], and consisted of the electroplated cylindrical 1 g (0.989 + 0.009 g) steel
pins (10 mm long and 4 mm of diameter), which have a hydrogen content of 1.91 + 0.41 ppm
certified by the manufacturer. The diffusivity of this material is considered negligible as the pins
are electroplated [12,13]. The calibration pins did not require any other previous preparation
before application of the cleaning method prior to the hydrogen content tests. A total of 50
samples were employed.

- High strength steel pins obtained from the central wire of a 5 mm of diameter 7 wire concrete
prestressing strand (wire pins). A total of 90 cylindrical wire pins of around 2 g (12 mm long
and 5 mm of diameter) were obtained, ergo 10 samples for testing each possibility to be studied
{(combination of cleaning methods and hydrogen charging conditions). To obtain the wire pins, it
was first necessary to separate the central wire from the rest, and then clean it with lab paper and
acetone to remove the dust and superficial remains of soap and grease from the manufacturing
processes. The samples were visually checked and did not present any superficial corrosion
products on them as, on the one side were manufactured the week prior to the tests performance,
and on the other side the grease covering them prevented any corrosion. Nonetheless, in order to
guarantee any corrosion at all, after degreased, the central wire was slightly sanded with #2000
sandpaper and cleaned again with lab paper and acetone and dried with air. Finally, the samples
were cut in a precision metallographic cutter, removing the edges, which had suffered heating
while being sampled by non-refrigerated means from the strand roll at the factory.

As stated by the manufacturer, this steel has the chemical composition shown in Table 1 and
the microstructure presented in Figure 1: pearlitic eutectoid microstructure with cementite sheets
not specially located in the core of the wire; it did not undergo any heat treatment, two weeks
after the fabrication was drawn and braided. The hydrogen content, prior to drawn and after
braid, was measured by the manufacturer in an independent laboratory and was equal to 2.0 ppm
approximately, which was found to be consistent with its microstructure and chemical composition
from the manufacturer’s point of view. The strands were manufactured and characterized according to
UNE 26094 [19], obtaining the results shown in Figure 2 and Table 2.
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Table 1. Chemical composition of the wire pins steel; % weight provided by the manufacturer.

€ Mn Si P S Cr Ni Cu Mo
0.795 0.665 0.214 001 0.016 0.193 0.126 0.268 0.023

Sn v N Al B Ti Pb Zn Fe
0.014 0.002 0.0095 0.002 0.0004 0.001 0.001 0.001 Rest

Figure 1. Microstructure of the wire pins steel; provided by the manufacturer. (a) Longitudinal section;

(b) cross section.
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Figure 2. Load-strain and stress-strain graphs from the seven wire strand test.

Table 2. Main parameters obtained from seven wire strands tested and comparison with
the requirements of the standard [19]; the material employed fits the requirements.

Parameter Value Requirement [19]
Mass density 1103 =1 g/m 1101 g/m
Cross section 1405 £ 0.1 mm? 137.2 + 1428 mm?

Oouter wires 5.00 + 0.02 mm -

522 +0.02 mm 5.1 =525 mm

elm\ﬂ' wire
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Table 2. Cont.
Parameter Value Requirement [19]
Young's modulus, E M2+35GPa 1814 + 208.7 GPa
Yield load (stress) at 0,1%, Fpoy 242 = 3 kN (1730 £ 24 MPa) »>221 kN
Yield load (stress) at 0,2%, Fpoa M8 £ 3 KN (1771 £ 21 MPa) =X29 kN
Maximum load, Fr, (stress, 55;) 266 + 3 kN (1901 + 19 MPa) 260 = 304 kN
Elongation at maximum load, Ag 5.19 = 0.05% =3.5%
Ratio Fp p.2/Fm 093 +0.01 -
Environmental conditions 23.0°C-859% RH Room Temp.

3.2. Hydrogen Charging Conditions Studied

Both the calibration pins and the wire pins were studied in their as-received state, simply
applyving the different cleaning methods on the samples, which is explained in the next section.
Hence, the hydrogen content analyzed for these cases was the as-received state for the wire pins and
the certified content for the calibration pins.

Mevertheless, with the aim of studying all the possible hydrogen scenarios, the wire pins were
analyzed under two more different hydrogen charging conditions: just after 24 h hydrogen charging in
an aggressive environment, and charged for 24 h and uncharged by diffusion to air during exposition
for another 24 h.

Hydrogen charging was performed in a liquid solution by means of an electrolytic method. After
the charge, the samples were extracted one by one, dried and prepared to apply the corresponding
cleaning method, accommodating this steps in a time under two minutes, in order to avoid as much
as possible the diffusion effects that might take place during them. For the charged and uncharged
samples, the methodology was exactly the same: samples were extracted after 24 h and dried, then
were left on lab paper for another 24 h at room temperature inside a laboratory hood with permanent
extraction, in order to avoid any corrosion resulting on the samples during this time. Prior to the test
the lack of corrosion was checked and, finally the samples were cleaned by the corresponding method
and analyzed.

The hydrogen charging was done by a cathodic polarization environment. This procedure is
normally used to simulate the local effects of aggressive environments or to reproduce harsh conditions
present in the cathodic protection systems on the petrochemical and off-shore industries [15,16,20].
It consists of interconnecting a noble metal acting as the anode (a grid of platinum in this case) with
the steel component to be protected acting as the cathode (the samples, wire pins, in this case) when
both are immersed in an acid electrolyte [21].

There must be a fixed intensity current between the anode and the cathode. In this work, a current
density of 5 mASem? (of submerged sample) has been used because of its extensive references in
oil and gas and offshore fields [15,22]. The resulting protection causes that the chemical reaction
on the cathode (wire pins) consists of the reduction of hydrogen, which penetrates into the steel by
different mechanisms in widely studied stages, leading to an increase in its concentration [23,24].

The aqueous environment employed as the electrolyte consisted of a 1N H250 solution in distilled
H O with 10 mg of an As; 05 solution and 10 drops of C5; per liter of dissolution. The As;O5 solution
was prepared following the Pressouyre’s method [15,20,25]. The pH was measured in the range
0.65-0.85 during the tests, which were carried out at room temperature (20-25 °C). The solution
circulation or agitation is necessary in order to remove the hydrogen bubbles on the specimen surface,
to avoid pitting or other forms of corrosion and sedimentation [15,16,20,22]. Samples were charged
during 24 h, an amount of time higher than the requirement calculated using an estimated diffusivity
of hydrogen in this type of steels at room temperature of around 1078 cmlfs, which assured a proper
and complete diffusion inside the material up to the saturation of the cylindrical wire pins of 2.5 mm of
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radius. Figure 3 shows a schematic of the experimental set-up employed. The samples were machined
from the wire leaving an small amount of material between one and the following to interconnect them
during the charging (making it easy to separate them after embrittling by flexing with the fingers).
A martyr longer part that was coming out of the electrolyte was also left in order to make the connection
to the cathode outside and avoid galvanic effects; the connection to the anode was also done outside of
the electrolyte.

POTENTIOSTAT
CONSTANT DC SUPLY
(Constant Intensity)

CONECTION TO CATODE -
CONECTION TO ANODE

“— NOBLE METAL (PLATINUM)

ACID SOLUTION

Figure 3. Schematic of the cathodic polarization experimental set-up.
3.3. Proposed Cleaning Methods

From the bibliographic research outlined in Section 2, the electrolytic methods were discarded
in this work, given that their nature can affect the hydrogen content results. In the case of chemical
methods, the ones involving zinc powder were also discarded for safety and simplicity reasons,
as spontaneous ignition could take place. Also, the ones requiring permanent agitation and long
immersion times were not studied, as their time demand can give rise to a hydrogen diffusion large
enough to affect the results.

Therefore, the following five chemical cleaning methods, which are the most simple, fast, economic,
and widely employed ones, are finally proposed to analyze their influence on the hydrogen content
analysis results. Table 3 presents a summary of the cleaning methods employed in this work.

- Simple acetone method (AC). This method starts by degreasing the samples with ethanol (C;HsOH
v/v: 95.1-96.9%, for analysis), placing them on a paper and spraying it over them. The samples
are then dried with cellulose paper and air; after this no more direct hand touching is permitted;
only tweezers can be used in order to avoid any contamination (this phase is the same for all
the methods used). Next, the samples are submerged in a container with acetone (C3HgO min.
99.8%, for analysis) at room temperature for less than one minute. Finally, the samples are placed
on a lab cellulose paper to air dry them at room temperature (the drying technique is the same for
all cleaning methods). The advantages of this method are based on its simplicity and fastness,
and this makes the method one of the most commonly used. Another important advantage is
that it is suitable for cases in which the hydrogen loss during cleaning operations needs to be
minimized to be able to know the exact amount of the sample when extracted from an aggressive
environment. On the other hand, it is not a very good method when the samples have a large
amount of superficial oxide, as it can hardly remove it.

- Simple trichloroethylene method (TR). It consists of the same sequence as the aforementioned
AC one, but substituting the acetone by trichloroethylene. After degreasing the samples in
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ethanol (C;HsOH vjv: 95.1-96.9%, for analysis), a submersion in trichloroethylene (CoHCly min.
99.5%, stabilized with ethanol) for less than 1 min is carried out, finally the samples are dried
at room temperature. This method is a simplification of the complete method (AC+U+TR),
which is explained in the following paragraphs, and includes a process of submersion in acetone
for 8 min which is eliminated here. The purpose of its use is to see if there are effects when
reducing substantially (AC+U+TR) the duration and the possibilities of hydrogen diffusion
outside and/or contamination by a longer exposition to acetone. Together with the simple acetone
simple method (AC), and constituting its main alternative, these two are the most widely used in
the literature. Their advantages and disadvantages are the same: they are fast and simple, ideal
for situations where hydrogen loss during cleaning must be minimized, although they cannot
eliminate superficial oxide when existing.

Compound acetone and ultrasounds method (AC+U). This method is also a simplification of
the complete method explained above (AC+U+TE), eliminating the immersion in trichloroethylene
and directly drying the samples instead. The main advantage of this method is the trichloroethylene
elimination, as it is toxic, and also the capacity to eliminate some superficial oxides during
the ultrasounds process. Mevertheless, the still longer time required than that of the simple
methods can make it difficult to know the exact hydrogen content due to its diffusion out of
the samples.

Acetone, ultrasounds, and trichloroethylene complete method (AC+U+TR). This method is
outlined in [12]. First, the samples are degreased with pure ethanol (C;H;OH v/v: 95.1-96.9%,
for analysis), and are then subjected to 8 min cleaning submerged in acetone (C3H O min.
99.8%, for analysis) helped by ultrasounds at room temperature. After that, the samples are
taken out and submerged in a container with trichloroethylene (C;HCly min, 99.5%, stabilized
with ethanol) at room temperature for less than one minute. No rinsing was applied between
solutions in this work. Finally, the samples are placed on a lab cellulose paper to air dry them
at room temperature. As in (AC+U), in this case it is impossible to minimize the hydrogen loss
due to the time employed, which can be substantial if the original content is low. On the other
hand, given the longer immersion time and the ultrasound action, this method allows a better
elimination of the superficial oxide than the simplified methods (AC) or (TR).

HCI solution C-3.5 method from ASTM G1 standard (HCI). As the other methods described,
the first step is to degrease the samples with pure ethanol (C;HsOH v/fv: 95.1-96.9%, for analysis).
It is then followed by a 10 min immersion at room temperature in a dissolution of 500 mL of
hydrochloric acid (HCI 36.5-38.0"%, for analysis) plus 3.5 g of hexamethylenetetramine (CgH 5N,
min. 99%) and distilled water up to 1 L {or proportional quantities), after which the samples are
retired and dried at room temperature and in air. This method is slower and more laborious than
the rest. It also uses a more aggressive dissolution, so it is more likely to introduce hydrogen
in the samples, heavily interfering with the results when the contents to be analyzed are low.
Mevertheless, it must be pointed out as an advantage that it is the only one of the methods
studied capable of removing superficial oxidation when this is large, cases when the oxides will
have a greater influence on the results than the quantity introduced by the cleaning method if
not removed.
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Table 3. Summary of the cleaning methods emploved in this work.

Method Steps
Degrease the sample with ethanol.
Simple acetone method (AC) Immerse in acetone at room temperature for <1 min.

Dry with air at room temperature.
Degrease the sample with ethanol.

Simple trichloroethylene

od (TR) Immerse in trichloroethylene at rmoom temperature for <1 min.

Dy with air at room temperature.
Degrease the sample with ethanol.

Compound acetone and

ultrasounds method (AC+U) Immerse in acetone at room temperature for 8 min and apply

ultrasounds.

Diry with air at room temperature.
Degrease the sample with ethanol.

Acetone, ultrasounds, and Immerse in acetone at room temperature for 8 min and apply
trichloroethyvlene complete ultrasounds.
method (AC+U+TR)

Immerse in trichloroethylene at moom temperature for <1 min.

Dry with air at room temperature.
Degrease the sample with ethanol.

HCl solution C-3.5 method from  Immerse in a solubion of 500 mL of HCL, 35 g of
ASTM 1 standard (HC1) hexamethylenetetramine and water up to 1 L at room temperature

for 10 min.

Dry with air at room temperature.

3.4, Equipment Used for Hydrogen Confent Analysis

The equipment used for the hydrogen content measurements was a RH-402 analyzer combined
with a HF-402 induction oven (LECO Corp., 5t. Joseph, MI, USA). This equipment uses the hot
extraction technique [16]; the induction oven heats the samples over the austenization temperature,
which is enough to make the hydrogen trapped in the microstructure to diffuse out completely. After
this, a thrust gas (nitrogen in this case) pushes the hydrogen from the oven to the analyzer. Once in
the analyzer, the gas crosses through some chemical porous filters and gets to the thermoconductivity
cell, where the hydrogen content is precisely determined through the gradient of the electric resistance
produced during the flow of the gas through a group of diristors associated in a Wheatstone bridge.
The samples are previously weighed in an integrated scale, which allows the device to calculate
the content in ppm.

All the analysis performed lasted 180 s, which proved to be enough to ensure a complete hydrogen
diffusion for the type of steels and sample geometries employed. The analyzer was started 2 h before
the measurements, as recommended by the manufacturer, in order to assure a temperature stability in
the analysis. Also, the equipment was checked, and re-calibrated if necessary, before each working
session. As advised by experts in materials characterization [12,13], the analyzer was calibrated using
hydrogen gas dose, and contrasted by analyzing patterns of masses and hydrogen contents in the same
range as the ones to be measured for each scenario studied before and after each analysis session. All
this guarantees a resolution limitation for the described equipment of (.2 ppm [13], reason why 10
samples are considered in each analysis condition.
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4. Results and Analysis

4.1. Calibration Pins and Wire Pins in As-Received Stafe

First, both the calibration pins and the wire pins were studied in their as-received state, in order
to determine the initial hydrogen content; ergo the hydrogen introduced in its manufacturing process
for wire pins, or the certified hydrogen content for calibration pins. For this purpose, each one of
the five different cleaning methods proposed was applied on a set of 10 samples of each material (wire
pins and calibration pins). The results are shown in Figure 4, where box and whiskers plots represent
the median value, the range between first and third quartiles and the minimum and maximum values
for each case. For the calibration pins, a box marking the pin calibration pattern certification range of
1.91 £ 041 ppm is also included.

Calibration pins and wire pins in as received state (ppm)

5[5 a b -
5.0 '
4.5
4.0
3.5
3.0 4
2!5 -
L F-*E;
1.5 : a
Pattern Pins certification
1.0 1.91 £ 0.41 ppm
= (AC) As-received Pattern Pins 8 (AC) As-received Wire Pins
= (TR) As-received Pattern Pins = (TR) As-received Wire Pins
= [AC+U) As-recelved Pattern Pins 8 (AC+U) As-recelved Wire Pins
(AC+U+TR]) As-received Pattern Pins | @ (AC+U+TR) As-received Wire Pins
= [HCI) As-received Pattern Pins 8 (HCI) As-received Wire Pins

Figure 4. Hydrogen content results on calibration pins (a) and wire pins (b) after being cleaned with
the 5 methods proposed. Box and whiskers plots represent the median value, the range between first

and third quartiles and the minimum and maximum values for each case.

The first conclusion that should be highlighted is that the (HCl) cleaning method, proposed by
ASTM G1 [17], presented for both cases, pattern pins and wire pins, is around 2 ppm higher than all
the rest of the cleaning methods (comparing median values), all of which had similar results. This
means that the (HCI) method introduces important amounts of hydrogen in the samples, so if it
needs to be used in order to eliminate superficial oxide this consideration must be taken into account;
and even more so when dealing with low hydrogen contents. However, this method should not
be discarded when it comes to evaluating the hydrogen contents of samples that accumulate large
amounts of corrosion products and dirt, since its excellent cleaning capacity in such cases has been
proved [17]. On the other hand, mechanical methods of cleaning (see Section 2.3}, whose study is not
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included in this work, might be better candidates for this kind of large amounts of corrosion products
and dirt elimination without modifying the hydrogen content (being careful about not using abrasive
material that can affect it).

For the aforementioned reason, the (HCT) method is discarded for further analyses in this study,
focusing rather on the rest of the methods involving acetone orfand trichloroethylene.

As it can be observed for pattern pins, the four techniques employed lead to results relatively close
to the certified values (1.91 + (1.41), the median obtained from the simple acetone method (AC) being
equal to 1.97 ppm, the closest one to the certified value (1.91), while the others are around 0.2 ppm
away. Regarding the dispersion between first and third quartiles, (AC) is the method showing the most
centered interval, with a range of 0.4 ppm. However (TR) and (AC+U+TR) showed slightly smaller
dispersion ranges (0.32 and 0.21 ppm respectively) but have higher median values: that is, they are less
centered in the certified interval. Finally, (AC+U) showed the highest dispersion of all the methods,
even going beyond the certified region.

Regarding the wire pins, the trends are similar to those of the pattern pins. The four techniques
analyzed showed very close median values (maximum differences of 0.14 ppm). In this case, the simple
acetone method (AC) also showed the lowest median value of 1.74 ppm. For as-received wire pins,
dispersion between first and third quartiles was similar in the four methods analyzed, but it was more
clearly centered in an upper range for (AC+U) and (AC+U+TR} than for simple (AC) and (TR) methods.
This content is slightly higher than the one usually found for high strength steels in literature for
cold-drawn steels, under 1.0 ppm, but consistent with the analysis performed by the manufacturer in an
independent laboratory prior to drawn and after braid, which leads to values of 2.0 ppm approximately.
It does not contradict the values for cold-drawn pearlitic steels employed in for hydrogen experimental
works [26,27].

The higher median values and upper dispersion ranges between the first and third quartiles
observed in the wire pins for the longest cleaning methodologies, (AC+U) and {(AC+U+TR), mean that
the slightly higher hydrogen content obtained is due to the longer time employed in these cleaning
techniques. The immersion in acetone and ultrasounds for 8 min allows a small amount of hydrogen
to diffuse inside the steel from the solvent. It should be taken into account that, in the case of the wire
pin in the as-received condition, the effect of time could never lead to a decrease in hydrogen content
since the material is in a stable condition and there is no weakly trapped hydrogen that could diffuse
outside of it; nevertheless, as will be shown in Section 4.2, this effect is the opposite for the different
charging conditions studied. This effect is not present in pattern pins because of their protective outside
electroplating layer that prevents hydrogen from diffusing out of or inside them, as the diffusion
coefficient of zinc is several orders of magnitude lower than that of steel [24]; this is the key reason
why pattern pins maintain a constant content through time.

This fact does not mean that the longest methodologies introduce such a large amount of hydrogen
that it affects the accuracy of the results, and evidently does not rule them out as valid methods.
The aforementioned differences of (AC+U) and (AC+U+TR) with respect to (AC) and (TR) are in
the range of 0.14 ppm, which is inside the usual uncertainties for a regular hydrogen analysis when
testing 1 to 3 or 4 samples, as is usually done (10 pins were used for each condition in this study).

[t must be pointed that, as the time and equipment demands for (AC+U) and (AC+U+TRE) are
higher, (AC) and (TR} will always be preferred as they are simpler, cheaper, and faster. Also for these
reasons, (AC) and (TR) will be the only feasible methods when the hydrogen content determination
must minimize diffusion out of the samples while being performed.

4.2, Wire Pins under Different Hydrogen Charging Conditions

With the aim of studying the three main situations regarding hydrogen content in
the microstructural net of a high strength steel, three scenarios were studied. These possible scenarios
are: Material without any embrittlement, where all the hydrogen present comes from its manufacturing
process; material in in-service conditions in an aggressive environment; and material discharged after
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being exposed to an environmentally adverse condition, where the residual content is deeply trapped
in the microstructure. In order to perform this, the wire pins were analyzed under the as-received
condition (studied in the previous section) and two more different hydrogen charging conditions: Just
after 24 h hydrogen charging in an aggressive environment, and charged for 24 h and uncharged by
diffusion to air during exposition for another 24 h. The hydrogen cathodic charging conditions have
been previously described in Section 3.2

To accurately determine the hydrogen content of the samples after the controlled charge,
the exposition time outside the environment during the cleaning operations must be as short as
possible, in order to prevent the weakest trapped hydrogen from diffusing out, which would lead
to inaccurate results. This is based on diffusion studies that showed that hydrogen introduced by
electrochemical charging processes presents significant diffusion losses in this time range (5 to 15 min),
unlike the as-received condition where there is no weakly trapped hydrogen that can diffuse outside of
the material [25]. Because of this, the methods involving ultrasounds, that take around 10 min, are
too long; the only feasible methods are the simple acetone (AC) or trichloroethylene (TE) ones, which
imply short times and give accurate results, as justified in the previous section.

Figure 5 shows the hydrogen content results for the wire pins after being cleaned by the simple
acetone (AC) and trichloroethylene (TE) methods under different charging conditions: as-received,
charged by cathodic polarization for 24 h and charged by cathodic polarization for 24 h and discharged
in air exposition 24 h. The box and whiskers plots represent the median value, the range between
first and third quartiles and the minimum and maximum values for each case, where ten samples
were tested.

Wire pins under different charging conditions (ppm)

10
.
9
: ==
7 A
= (AC) Charged Wire Pins
6 = (TR) Charged Wire Pins
5

® (AC) As-received Wire Pins
® (TR} As-received Wire Pins ® (AC) Charged & Uncharged Wire Pins

> ® (TR) Charged & Uncharged Wire Pins
1

Figure 5. Hydrogen content results on wire pins after being cleaned by the simple acetone (AC) and
trichloroethylene {TR) methods under different charging conditions: as-received (left), charged by
cathodic polarization for 24 h {center) and charged by cathodic polanization for 24 h, and discharged in
air exposition 24 h (right). Box and whiskers plots represent the median value, the range between first

and third quartiles and the minimum and maximum values for each case.
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A first conclusion from the results is that the three different hydrogen content situations in
the microstructural net of a high strength steel were achieved, as desired. As previously exposed,
a median content slightly lower than 2 ppm was obtained for the as-received samples, while the charged
ones reached a value over & ppm, and the samples after 24 h of discharge were able to hold just 4 ppm
in their microstructure. This trend is in agreement with the literature for high strength steels hydrogen
discharge by air exposition after cathodic charge in this environment [28], however this must be taken
into account just qualitatively, as diffusivities can vary greatly across different high strength steels,
often orders of magnitude.

The values of the hydrogen content results obtained after using the simple acetone (AC) and
trichlorcethylene (TR) methods for each one of the charging conditions studied were very close.
Mewvertheless, it should be pointed that in the three cases the (TR) method showed a median value
slightly higher (about 0.1 ppm) than the {AC) method.

On the other hand, the dispersion range between the first and third quartiles (Q1-03) obtained
was similar for the as-received samples: (1.4 ppm with ( AC) and 0.32 ppm with the (TR) method. But,
in the cases of higher contents, the (1-03 dispersion of the (TR) method was greater than the (AC)
one: 1.65 ppm vs. 042 ppm for the charged samples and 0.6 ppm vs. (.76 ppm for the charged
and uncharged ones. The greater the (J1-03 dispersion in the (TR} method the higher the measured
hydrogen content is, while the Q1-03 dispersion of { AC) seems to remain constant around (.4-0.6 ppm.
According to the bibliography, a dispersion up to 0.5 ppm between samples is usual when using the hot
extraction technique and gas dose together with pattern pins to calibrate the analyzer [12,13,15], as
was done in the present work.

5. Conclusions

There are multiple references to sample cleaning methods prior to hydrogen content determination,
but there is still no unified criteria; different authors use their own “know-how" to perform this task.

In this paper, the most commonly used sample cleaning methodologies have been presented and
compared. A wide range of five methods have been tested on certified hydrogen content calibration
pins and samples obtained from a seven wire strand of high-strength steel, employing the hot extraction
technique. Three different situations regarding hydrogen content in the microstructural net were
studied: Samples without hydrogen charging (as-received), samples charged by a cathodic protection
environment, and samples charged in the previous environment and discharged by air diffusion.

From the study carried out, the following conclusions can be drawn:

- The HCI solution C-3.5 method from ASTM G1 standard, (HCI), showed hydrogen contents
around 2 ppm higher than the other methodologies (which showed close results), even for
calibrated pattern pins. This proves that this method, while it can be useful for eliminating
superficial oxides, corrosion deposits or dirt, introduces large amounts of hydrogen in the samples.
Mechanical methods of cleaning (Section 2.3), might be also considered for this kind of tasks
in order to not modify the hydrogen contents, being careful about not using abrasive that can
affect it.

- The longest methodologies: The compound acetone and ultrasounds method, (AC+U), and
the acetone, ultrasounds and trichloroethylene complete method, (AC+U+TR), showed slightly
higher median values and dispersion ranges between first and third quartiles than the simple
methods (AC) and (TR), but remain inside the usual range of uncertainties for a regular hydrogen
analysis. This does not discard (AC+U) and (AC+U+TR) as valid methodologies, but the time
and equipment demands are higher, so the simple methods { AC) and (TE) are generally preferred
(cheaper, easier, and faster).

- The simple acetone method, (AC), and simple trichloroethylene method, (TR), are the adequate
ones when the hydrogen content determination must minimize diffusion of the samples while
being performed. (AC) and (TR) showed very close results for all charging conditions studied,
while the greater the (TR) dispersion range between first and third quartiles the higher the hydrogen
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content to be measured is; while (AC) Q1-0Q3 dispersion remained constant at around (.5 ppm.
Either of these two methods can be considered adequate, taking into account the reliability
of the results, their simplicity, and the speed of their execution; this last parameter is of vital
importance in steel-making processes in order to not disturb the manufacturing chain.

From the abovementioned conclusions, it can be stated that all the methods tested, except for
(HC), can be applied for regular hydrogen content analysis when the samples do not have any
superficial oxide, and simply need to be cleaned of common contaminants such as oil, grease, hand
touching etc. Nevertheless, for economy and simplicity reasons, a general recommendation is to use
the simple acetone (AC) and simple trichloroethylene (TE) methods, which were proven to be the most
suitable ones.

As a final recommendation and general conclusion, taking into account that trichloroethylene is
carcinogenic to humans by all routes of exposure and poses potential hazards for noncancer toxicity [29],
the simple acetone method (AC) is, in general, the most suitable one to use, it being the cheapest,
fastest, and safest of all.
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ABSTRACT

The small punch test consists on punching a plane small specimen until it breaks. This technique, born in the
80’s, should be considered when evaluating mechanical properties in situations where materials are in shortage.
In recent works, it has been used to estimate the mechanical properties of steels in aggressive environments,
where characterizations usually consist on the determination of the threshold stress to avoid suberitical cracking
by means of constant loading tests, which is a slow technique, and sometimes presents a considerable dispersion
in the results. The standard ASTM F1624 solves these problems, by applying constant loads gradually increased,
called loading steps, until the sample fails.

In the present work, it is proposed to apply the incremental step loading technique from ASTM F1624 adapted
to the Small Punch Test (SPT). As a novel approach, modifications on the steps durations for SPT are proposed
according with the sample thickness, allowing to obtain the threshold stress in aggressive environments within a
few days, by using at least 3 samples. The proposed methodology is applied to a set of two steels, of medium and
high-strength, in hydiogen embuitl i under thiee different levels of cathodic polarization in
an acid electiolyte. As a reference, cylindrical tensile specimens were subjected 1o conventional standard tests in
accordance with ASTM F1624.

The correlation between the threshold stresses, obtained according to ASTM F1624, and the threshold loads,
obtained by the Small Punch proposal, is presented and analyzed. Finally, from the aforementioned cornelation, a

threshold stress estimation based just on Small Punch tests is proposed.

1. Introduction

In the last decades, materials have been pushed to the limit, devel-
oping a wide range of medium and high-strength steels to satisfy the
demands. The disadvantage of these materials, widely used in industrial
and high-energy facilities, is that are severely affected by the adverse
envire o mly present is these activities. The effect of the
environment in these type of steels when operating in offshore marine
environments combined with cathodic protection systems or those
typical of HzS presence as in gas transport pipelines, results in Envi-
ronmental Assisted Cracking (EAC) phenomena, which can lead to the
degradation of the steel and to catastrophic failures.

For the above reasons, it is necessary to control medium and high-
strength steels that work in harsh environments; some of the two main
standards used for EAC characterization are 1SO 7539 [1] and ASTM
E1681 [2]. Therefore slow strain rate tests are the most commonly
employed ones to obtain fracture properties, while tests under constant

* Corresponding author.
E-mail address: arroyob@unican.es (B. Arroyo).
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load are currently used for the threshold stress determination. The
threshold stress has historically been defined as the upper limit where
failure will never occur, for its determination cylindrical specimens are
subjected to constant load up to failure, defining the threshold as the
lower loading condition that will cause a delayed fracture when the
sample is exposed to a specific environment after a certain time.

This methodology has two main disadvantages: the demand of a big
amount of time, as it usually requires around 12 samples that can reach
up to 10,000 h [2] of testing, and its inaccuracy. In order to solve this
problem, the standard ASTM F1624 [3] was published. It consists of
applying incremented constant load steps, one by one, during deter-
mined times, until the specimen’s failure takes place, due to the
material-environment interaction. This faster method allows to estimate
threshold stress in EAC, oy, of steels harder than 33 HRC within days, by
testing a minimum of 3 samples.

In some cases, as for welded joints or shells, samples of sufficient size
or thickness cannot be obrained to meer the requirements of the afore-
mentioned standards: the Small Punch Test (SPT), standing out among
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Nomenclature

EAC Environmentally Assisted Cracking
SPT Small Punch Test

cp Cathodic Polarization

Prrs Fast Fracture Load (form tensile test in air ASTM ES)
Pasx Maximum load of the first step sequence ASTM F1624
P Threshold load ASTM F1624 (final test in environment)
(% Threshold stress ASTM F1624 (obtained from Py,)

Py Elastic-to-plastic load in SPT test in air

Paak Maximum load in SPT test in air

Prrsspr  SPT Fast Fracture Load (form test in air according to

European Standard draft)
Praxspr  SPT Maximum load of the first step sequence (SPT

proposal)

Pyser  SPT threshold load (final test in environment SPT
proposal)

Omspr  Threshold stress esti d by SPT (obtained by
proposed correlation)

ho SPT sample thickness

others, was developed in order to solve this problem. It was firstly
applied in 1980s, and is becoming a global alternative to standard
testing; its European standard, currently in draft, will be soon released
[4]. In the past few years, SPT has proved its effectiveness in charac-
terizing medium and high strength steels in aggressive environments
[5-9], so based on this, the implementation of ASTM F1624 step loading
technique for SPT testing is proposed, once its viability was proved [10].
In the present work, an experimental characterization for the threshold
stress is estimated based just on Small Punch tests, derived from its
application on two steels, medium and a high-strength, in a hydrogen
embrittlement environment generated by cathodic polarization (CP) in
an acid electrolyre under three different levels of aggressiveness. As a
reference, control standard rests on cylindrical tensile specimens in
homologous environments are carried out following the ASTM F1624
standard, in order o validate the methodology here in proposed.

2. Background
2.1. Standard ASTM F1624

This testing method measures the load to initiate a subcrirical crack
growth in steel when exposed to an aggressive environment. It consists
on progressively imposing load steps subsequently increased after a
certain amount of time (defined in function of the steel) up ro the
specimen rupture. A schematic explanation can be found in Fig. 1, which
describes the methodology summarized in the next sequence:

#0: tensile test in air according to ASTM ES [11] to establish the fast
fracture load, Ppps, which will directly be the maximum load for the first
step load profile in environment, Ppay.

#1: first test in environment (step load profile). After pre-charging
the sample in the environment, a rotal of 20 steps (5% of Py each)
are subsequently applied up to its failure. The failure load defines the
threshold load for the first step.

#2 to #n: the rest of the tests in environment are carried out similarly
to #1, but using as the maximum load the threshold form the previous
test incremented in 10%. This seq e should be d until the
difference of the threshold loads of two subsequent tests is less than 5%,
defining the threshold load in the environment, Py, as the value ob-
tained in the last test, ASTM F1624 [3] imposes to test at least 3 samples
in environment, so even if tests #1 and #2 converge to less than 5%, test
#3 should be performed to define Py,

In general, the higher the tensile properties of the steel, and therefore

Thearetical and Applied Fracture Mechanics 110 (2020) 102839

Loading Protocol to cbtain Bresncid, P,
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Fig. 1. Example of loading protocol to obtain the Invariant Thieshold load, Py,
in 33 < HRC < 45 steels.

its hardness, the greater the environmental embrittlement effects on it
[12]. Based on this, the standard ASTM F1624 [3] does not include steels
with hardness below 33HRC, and defines three different step load pro-
files in function of the hardness, represented by a numerical code be-
tween brackets (see Table 1). This allows to reduce testing times in very
hard steels (>54HRC), which usually are high-strength ones, while
leaves more time for hydrogen to cause its effects in the softest materials
considered by ASTM F1624 (33 < 45HRC), which have lower tensile
properties and need more time to be affected by hydrogen, accordingly
with previous fracture model for EAC induced by hydrogen [13].

2.2. The Small Punch test

The SPT was firstly documented in 1981 related to the nuclear in-
dustry [14], where the limited amount of material for surveillance
programs and the difficulty in manipulating large volumes of irradiated
steel lead to find alternatives to conventional characterizations. The SPT
is a quasi- non-destructive test since the extraction of the small amount
of material required does not compromise the component’s integrity. As
well, testing in-service components can be possible when they have
enough material (and allowed to repair sampling hollows). Therefore,
SPT has become a worldwide alternative for the estimation of me-
chanical properties when it is not possible to obtain specimens that fit
regular standards. It has been successfully employed in the evaluation of
tensile [15] fracture [16] and creep [17] properties of different mate-
rials. A European standard, now in final revision draft [4], will be soon
published, covering tensile, creep and fracture properties estimations.

Because of its reduced dimensions and simplicity, this technique has
been applied to characterize embrittlement situations on steels, such as
the evolution of materials properties with neutron irradiation [18], the
brittle-ductile transition temperature of metallic materials [19], or as

Table 1
Steps load profile depending on the hardness of the steel [3].

Hardness Steps Step force (% Step time Steps load profile
(HRC) Pray) (h) code
3310 < 45 ltol0 5 2 (10/5/2.4)
11to 5 4
20
>45to 54 ltol0 5 1 (10/5/1.2)
11w 5 2
20
>54 120 5 1 (20/5/1)
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above mentioned, in the last decade, environmental embrittlement
characterization [5-10].

SPT consists of punching a plane specimen (0.5 mm of nominal
thickness and less than 1 em? of eross section) deforming it until break.
Fig. 2 shows the device used for the performance of the tests is this work,
according the European standard draft [4].

During the test, the foree and the punch displacement are registered
continuously, obtaining the type of curves shown in Fig. 3 [8]. In ductile
scenarios (Fig. 3.a) the eurve has four zones and two changes of eur-
vature in its initial part, as well as the specimen presents a rupture
surface a semicircular shape (smile-type). In brinde or embrittded sce-
narios (Fig. 3.b) the curve has just three zones and one change of eur-
varure, being completely convex after it, being the specimen breaking
mulr radial (star-type). The different zones of the Small Punch eurve
represent [8]:

e [: behavior of the sample as an elastic circular plate of embedded in
its entire contour and subjected 1o a centered vertical load.

1I: behavior of the sample as a plastic plate; the first inflexion point
from concave to convex, Py (or Pyp), marks the end of zone I and the
beginning of zone I1.

I behavior of the sample as membrane; the second inflexion pint
from convex to concave, Py, marks the transition from plate to
membrane behavior. Brinle samples do not show membrane
behavior, so zone 1 does not ake place and the second convexity
change does not take place,

IV: final instability caused by localized effects ar a certain point of the
periphery of the sample that leads to the final instabilirly.

In both cases, two main parameters can be pointed:

Py: elastic-to-plastic load, marks the beginning of plastics effects on
the specimen, ergo the end of its pure elastic behavior; is identified
with the first convexity change in the curve.

Progy: maximum load reached during the test, after which the sam-
ple’s collapse is imminent. The energy below the test curve, Esp, is
defined up to this maximum load.

In previous researches [7], it has been proved that the test rate is one
of the most relevant variables when SPT is applied to EAC situations, as
it happens also in standard environmental characterizations [20]. SPT
under constant loads, or at very slow punch rates, are proposed in order
to obtain a proper reproduction of EAC micromechanisms raking place
in real snberitical processes [7,8)], Under such conditions hyvdrogen has
enough time to be released from reversible traps and move to the new
eracking areas subsequently generared during the test, activared by
plastie deformation [13,21].

In 8], interrupted SPT tests under constant loads were carried out,
analyzing the register of the punch displacement vs time (d-t register)
obtained rogether with fractographic aspects; although this methodol-
ogy is appropriate to obtain threshold loads in environment by SPT tests,
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it is highly time demanding. For this reason, once recently was proved
the viability of the step loading technique application to Small Punch
Tests [10], it appeared as an objective to determine the threshold stress
as estimated just from the Small Punch tests results, being the goal of the
present work.

3. Experimental methodology
3.1, Materinls

A high-strength steel and a medinm-strength one susceptible of
suffering EAC were selected for this work. On the one hand, a rolled X80
steel [22], which is used in petroleum and gas transportation at low
remperamres faciliies. On the orther hand, a weldable rhermo-
mechanically treated 5420 steel [23], which is mainly employed in
offshore structures, power plants and pressure vessels.

The chemical composition of both steels is shown in Table 2, and
their mechanical propetties in Table 5. Their microstrictire is presented
in Fig. 4, having both a ferritic-pearlitic microstructure, with grain sizes
ranging between 5-15 pm for X80 and 5-25 pm for $420.

3.2, Environments selected

The materials selected, when used in oil&gas faciliries and off-shore
industry enviromments, will be subjected 1o the presence of hydrogen,
which can damage the material by Hydrogen embrittlement (HE) or by
Hydrogen Induced Cracking (HIC) processes [24]. In order to simulare a
wide range of the most aggressive HIC situations that can take place in
the aforementioned seenarios, cathodic polarization is used to produce
hydrogen to be adsorbed and absorbed into the metal samples [25].
Different hydrogen coneentration levels are obrained by using different
levels of fixed current intensity [26], in order to simulate different
aggressively conditions.

The specimen, a platinum grid and the samrated calomel electrode
were used as the working electrode, the counter electrode and the
reference electrode respectively. Three levels of current density of 1, 5
and 10 maA/em?® defined the aggressiveness levels of the environment.
The acid electrolyre was consisting of a 1 N HaS0, solution in distilled
Ha0, containing 10 mg of an As203 solution and 10 drops of CS2 per
liter of dissolution; the As203 solution was prepared following the
Pressouyre’s method [21], The pH was measured in the range 0.65-0.80
during the tests and at room temperature (20 £ 2 “C).

The resulting polarization causes that hydrogen atoms are absorbed
on the host lattice [27] inereasing the hydrogen concentration, origin of
global or local embrittlement mechanisms The aqueous solution was in
continuous stirring and/or cireulation [1] to remove hydrogen bubhles
on the specimen surface, and prevent localized corrosion deposits (e.g.,
pits) or local environmental conditions. A schematic of the cathodic
polarization set-up employed during the tests is shown in Fig. 5.

Detail A
- 7

A U '
S B

Fig- 2. Small Punch Test experimental device used in this work (left) including the recommendations of the European standard draft [4]. Dimensions in nun.,
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Fig. 3. Schematic of the SPT Load-Displacement curves; a) ductile marterial, b) brittle marerial.
Table 2
Chemical composition of the two steels analyzed (weight %).
c si s P Mn Ni Cr Mo Cu Al v Ti Nb
X80 0.07 0.18 <0,005 <0.005 1.83 0.03 - 0.15 0.02 0.03 - - 0.03
$420 0.08 0.28 0.001 0.012 1.44 0.03 0.02 0.003 0.015 0.036 0.005 0.015 0.031
eiss corresponding threshold stress, 6, for X80 and S420 steels in the
AN . aforementioned three environments. According to [11], two sets of
Mechanical properties of the two steels analyzed. 3 3 > 2 g
@6mm cylindrical specimens were obtained from plartes of both steels in
E (GPa) oy (MPa) 0y (MPa) ey (%) HRC TL orientation; dimensions are shown in Fig. 6.
X80 209.9 621.3 692.9 29.6 33 As explained in epigraph 2.1, the ASTM F1624 [3] standardized
5420 206.4 447.7 547.1 21.7 35 methodology was employed. In the present work, for X80 steel of 33

3.3. Tensile tests according ASTM F1624

For each environment, tests on cylindrical specimens according
ASTM F1624 | 3] were performed, following the methodology explained
in epigraph 2.1. This allowed to obrain the threshold load, Py, and its

HRC and $420 of 35 HRC, & (10/5/2.4) step protocol was corresponding
in both cases, according to Table 1, ergo 10 steps 2 h long and 10 more
steps 4 h long. Prior to starting each steps sequence, the specimens were
subjected to hydrogen absorption by exposing them for 24 I to the same
environment and aggressiveness conditions as the test itself, a time
considered sufficient [21] for a proper homogenous hydrogen

distribution.

Fig. 4. Microstructure of (a) X80 and (b) S420 steels.
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Fig. 5. Schematic of the cathodic polarization set-up employed.

150

M10

Fig. 6. Schematic of the tensile specimens employed for ASTM F1624 tests.

The samples tested in environment, according to the recommenda-
tions of [ 1], were placed in an electrolytic cell specially designed in such
a way that the central part was completely immersed inside the aqueous
solution during the whole test, while the solution was in continuous re-
circulation in the cell; Fig. 7 shows a general view of the experimental
set-up. In order to achieve a total electrical isolation of the process, the
zones of the specimen coincident with the wall passages were coated
with an insulating varnish, and then covered by a plastic blushing to
avoid local pitting, as shown in Fig. 8. Fig. 9 shows a detail of the
experimental set-up, where hydrogen production in the environment
during the test can be observed.

Fig. 7. General view of the experimental set-up for tests according
ASTM F1624.

Fig. 8. Detail of isolation of the zones of the specimens coincident with the wall
passages of the electrolytic cell in tests according to ASTM F1624.

.

Fig. 9. Detail of hydrogen production in the environment during ASTM
F1624 tests.
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3.4. Proposal for Small Punch step loading methodology

To implement the step loading technique methodology from ASTM
F1624 [3] to the SPT, its essence, exposed in Section 2.1 and applied to
the materials and environments studied in this work in Section 3.3, is
maintained in order to obtain the SPT threshold load, P, spr. However,
in the present work some new requirements have been made attending
to considerations relative to the specimens dimensions and diffusion
throw the thickness collected in [8], as well as the own testing
procedure;

1. The fast fracture load for SPT tests, Pppsspr, was defined as the
maximum load, Py, reached during a SPT test in air according to
the European SPT standard working draft [4] at 0,01 mm/s of punch
rate (instead from a tensile test according to ASTM E8 | 11 ). Also, for
further analysis, the elastic-to-plastic load, Py, was obtained as the
first inflexion point of the curve, as previously explained in Section
2.2 (see Fig. 3); for this purpose a spreadsheet software was
employed to adjust a polynomial fit of degree 6 to the initial part of
the curve, which first inflection point was then identified.

2. The exposure time of the samples to the environment prior to the
steps application was of two hours; this time, which is the result of a
study conducred by the authors of the present work, has been pre-
viously proposed [8,9,10] to pre-embrittle SPT samples in environ-
ment prior to mechanical testing. It is more than the strictly
necessary if compared to the 24 h employed for the $6 mm cylin-
drical samples (see Section 3.3), taking into account that the time to
reach homogeneous conditions is proportional to the square of the
thickness of the specimen.

3. Shorter times for loading steps were considered, proposing, in the
present case for steels with a (10/5/2,4) step protocol, 10 steps 20
min long and 10 more steps 40 min long. These times are again long
enough to be sure that the hydrogen diffusion throw the sample
thickness was complete, as well as to be operative a complete test in a
working day.

A set of SPT specimens was obtained from each one of the two ma-
terials studied. The SPT specimens had a thickness of 0.5 £ 0.01 mm
(taken into account in further analysis, see Section 4.5, to minimize its
impact and preserve accuracy) and a square cross section of 10 x 10
mm?, as proposed by several authors {6-10] (equivalent to the @8 mm
currently used and by the European SPT standard draft [4]). The surface
was finished employing grain size #2000 water-sanding paper. In
Fig. 10 a schematic of the specimens employed is presented, which were
tested, according to [4] (see Fig. 2), with a @2.5 mm hemispherical
punch head together with a 45°- chamfered jig with a testing process
zone of @4 mm in all the cases.

e
%
%
I ]
o

Fig. 10. Schematic of the Small Punch specimens and its orientation compared
to tensile specimens. Dimensions in millimeters.
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As indicated in the European SPT standard draft [4], in order to
characterize the materials in L orientation, as it is the case for the rensile
specimens used as reference in the present work, SPT samples thickness
was orientated perpendicularly to the direction of the axis of tensile
specimens, as shown in Fig. 10. This means thar the cross secrion of the
specimens is contained in the L-T plane, and stresses during punching
will be developed in both L and T directions. So, in cases of an important
anisotropy between L and T directions, if T direction is the weakest one,
it will cause the SPT sample failure, resulting then non-representative
direction tensile mechanical behavior and then no comparable to the
performed reference tensile test, The aforementioned issue is not present
in the steels employed in this work, but this intrinsic limitation of the
Small Punch rest should be taken into account in case of high anisotropy,
in order for not to obtain inaccurate or wrong results when applying the
proposed methodology.

To carry out these tests, the experimental device shown in Fig. 11
was designed and built specifically for this purpose. It basically consists
on an electrolytic cell in which the SPT sample is embedded between
two rigid jigs and punched by the action of the load. The loading steps
are applied by the action of weights on the punch, which can be so softly
applied that will avoid any bump or dynamic effect. The sample is
completely immersed inside the aqueous solution during the whole test,
while the solution is in continuous re-circulation in the cell. In order ro
achieve a total electrical isolation of the process, the punch was coated
with an insulating varnish and its hemispherical head was made of a
ceramic marerial, also the jigs are built in an insulant plastic marerial.

4. Experimental results and discussion
4.1. Tensile tests according ASTM F1624

Fig. 12 shows the step profiles obtained in both materials by using
the ASTM F1624 [3] standard as previously described, while Fig. 13
presents the fratographies of the sample form the last step profile tested
in each case. Finally, Table 4 presents a summary of the numerical re-
sults obrained.

4.2. Small Punch step loading tests

Fig. 14 shows the step profiles obtained in both materials by using
the SPT step loading merhodology proposed, as previously described,
while Fig. 15 presents the fratographies of the sample form the last step
profile tested in each case. Finally, Table & presents a summary of the
numerical results obtained.

4.3. Comparison between both techniques results

The main goal of the present work is to estimate the threshold stress
in aggressive environment applying the incremental step loading tech-
nique to the Small Punch test. In order for this to work properly, it is
necessary that it has a physical sense, ergo the results from both tech-
niques under the same environmental conditions should be compared to
check that behaviors at a macroscopic scale as well as in relation to
micro-mechanisms taking place are similar.

Firstly, by regarding Figs. 12 and 14, corresponding to ASTM F1624
[3] and SPT proposal step registers, it can be stated that presented
similar main characteristics in both techniques. For homologous envi-
ronments, the number of septs sequences necessary to converge to the
threshold (number of samples tested) was the same in all the cases, also
the load reduction with respect to the fast fracture load was qualitatively
similar. So, it can be stated that the overall appearance of the step se-
quences was similar in both techniques.

Concerning the micromechanisms taking place, if Figs, 13 and 15 are
compared a similar conclusion can be stated, On the tests in air from
both rtechniques (ASTM E8 vs SPT standard draft) ductile micro-
mechanisms can be observed for both materials, which are mainly
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Fig. 11. Schematic (left) and picture while working (right) of the Small Punch device built for performing tests under the step loading technique.

consisting of microvoids. On the tests in environment, it can be seen how
both, ASTM F1614 [3] and SPT proposal, are able to show progressive
embrittlement effect respecting the tests in air as environment aggres-
siveness (current density) applied increases. In both materials, the ASTM
F1624 tests under 1 mA/cm? showed a mixed behavior showing some
cleavages (of bigger entity in the case of X80 steel), fact that was also
observed in the SPT samples fratographies. When the aggressiveness is
increased to 5 mA/cm?, a clear transgranular mechanism together with
more important cleavages took place in ASTM F1624 tests, being also
reflected in the SPT proposal samples. Finally, the results at 10 mA/em?
were, slightly more brittle, but very close to the ones at 5 mA/cm? in
both techniques and materials, which showed that the material was very
close o its hydrogen saturation at 5 mA/cm?, and also that the proposed
SPT technique was able to show this effect similarly to the standard
ASTM F1624 method.

Finally, regarding Tables 4 and 5, that includes a summary of the
numerical results from both techniques, Fig. 16 can be built correlating
the threshold stresses and forces obtained by ASTM F1624 (3] and SPT
proposal respectively. It can be observed how for each of both marterials
there is an evident linear embrittlement trend among the three envi-
ronments studied, arriving in both cases to saturate the hydrogen effect,
as in 5 and 10 mA/cm? environments the thresholds are quasi-
equivalent, as mentioned above, Besides the excellenr correlation also
it can be appreciated that the slopes in both regression lines are almost
identical (0.309 for X80 vs 0.327 for S420), establishing a constant
proportionality between the reduction in threshold tensile stresses and
threshold SPT forces due to embrittlement in both materials, having
both the same ferritic-pearlitic microstrucrure [12].

4.4. Hydrogen concentration effect into embrittlement

Concerning the observed hydrogen saturation conditions, a very
small difference between the 10 mA/em? environment and the 5 mA/
cm? can be found one in both materials. This takes place in the standard
ASTM F1624 | 3] tests as well as in the SPT proposed ones, which proves
that the SPT is able to reflect the severe hydrogen saturation conditions
in the material accurately (as previously displayed on Fig. 16).

In order to verify this effect, and the gradual effect of hydrogen
concentration, hydrogen content tests on both materials under the en-
vironments studied were carried out. For this purpose the hot extraction
technique was used, employing the simple acetone cleaning method and
following the overall recommendations proposed in [28]; a total of 5

samples was tested for each scenario adopting the mean as a result. The
results, presented in Table 6, support the above reasoning, as the con-
tents for 5 and 10 mA/em? environments in both materials were very
close one to another (less than 2.5% of difference), being 1 mA/cm? one
intermediate between air and saturated condition.

In order to show the hydrogen content effect in the threshold stresses
obrained by applying ASTM F1624 (Table 4) as well as in the SPT pro-
posal ones (Table 5), Fig. 17 shows its graphical representation (in MPa
for ASTM F1624 values and in N for SPT ones) vs the hydrogen content
(Table 6). In the vertical axis, the represented values of threshold stress
(MPa) or load (N) are calculated as the decrement respecting the value
obrtained in air, as well as in the horizontal axis the hydrogen content
increment is also calculated from the value of both marerials in air.

A constant proportionality between the reduction in threshold ten-
sile stresses or threshold SPT forces can be established in function of the
hydrogen content increment, which is shown in Fig. 17. Similarly, as
stated from Fig. 16, it can be observed how there is a linear embrittle-
ment trend among the four environments studied (including air condi-
tions) for both materials in oy, reduction as well as in Py, reduction,
indicating an extremely good correlation berween hydrogen embrittle-
ment effect, measured by any of the testing procedures, and hydrogen
content,

4.5. Threshold stress estimation by step loading SPT rests

When the numerical values obtained from the tests carried out in the
present work, are studied in detail, it can stated that in Table 5, for the
tests according to SPT proposal, the threshold loads obrained, Py, gpr, are
in all the cases smaller than the maxi load of the SPT test performed
in air, Py, but much higher than the elastic-to-plastic load of the ma-
terial in air, Py, ergo:

Py < P spr < P (2)

Then, as presented in Fig. 16, a constant proportionality between the
reduction in threshold tensile stresses and threshold SPT forces due to
embrittlement in both materials is represented by the aforementioned
almost identical slopes in both correlation lines. This phenomena should
be then dependent on the plastic component of the load, (Py-Py).

Accordingly, an expression to estimate the threshold stress, 6y,.spr,
from an SPT test threshold load, Py, spr, by adding an elastic component,
64, and a plastic one, oy, can be proposed:

Cuw_ser = O _spr -+ O spr (3)
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Fig. 12. Stress-time registers of X80 (left side) and S420 (right side) steels obtained by applying ASTM F1624 [3] when tested in a cathodic polarization environment
of 1 mA/em? (top), 5 mA/em? (center) and 10 mA/em? (bottom); the dashed lines show the planned steps that did not take place after specimen failure.

where 6,).spr is the elastic component, which will be determined from
the elastic-to-plastic load of the SPT test, Py, that marks the beginning of
the plastic phenomena, and is described in Section 2.2 (Fig. 3). Ac-
cording to the elastic theory of plates [29] the maximum stress on the
lower surface of a circular plate of thickness “hy" embedded in its entire

contour and subjected to a centered vertical load in the center of the
plate, “P,", responds to the expression:

3
[ =——+P, 4
SFT Demeh ? (4)

And oy is the plastic component, that can be obtained according to
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Fig. 13. Fractography of ASTM F1624 [3] tests on X80 (left side) and $420 (right side) steels in air (top), and under cathodic polarization environments of 1 mA/em?
(center-top), 5 mA/em? (center-bottom) and 10 mA/em? (bottom); the images shown correspond to the sample form the last step profile tested in each case.
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Table 4 @
Numerical results from ASTM F1624 | 3] tests. Opt SPT = n 3 (P ser — Py) (5)
N
Air 1 mA/ 5 mA/ 10 mA/ 2 A A
em? em? em? From this, entering “Py" and “Py,.spr” in N and “hy” in mm, expres-
S, (Mpa) ( S, (Mpa) ( G G G (MPa) sion (6) is proposed for the best fit (@« = 0.0806 and R? = 0.960). The
Table 3) Table 3) (MPa) (MPa) results obtained from its application are presented in Fig. 18, where it
X80 6213 692.9 556.10 446,46 436.01 can be observed that the results are inside the £10% error interval,
5420  447.7 547.1 379.47 265.29 257.98 which is accepred as the general uncertainty in fracture mechanics,
mainly in local fracture mechanics as the subcritical processes observed.
numerous approaches in literature to estimate stresses from SPT loads 3 0.0806 )
. ‘hi : ; O SPT = Oel-SPT -+ Opt 507 = 5 Py 4 ——5—+ (P srr — Py) (6)
[4,30,31], which are all based on the load of the SPT test, in this case ooy’ hy?

“(Pyy.spr - py)", and the thickness of the specimen, “hy". For this case the
following structure, which implies a dimensionless correlation coeffi-
cient, “o” is proposed:

Looking back to Fig. 16, slopes from both materials (m = 0.309 for
X80 and m = 0.327 for S420 can be expressed as follows:
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Fig. 14, Load-time registers of X80 (left side) and S420 (right side) steels obtained by applying the SPT loading technique proposal when tested in a cathodic
polarization environment of 1 mA/em? (top), 5 mA/cm? (center) and 10 mA/em?® (bottom); the dashed lines show the planned steps that did not take place after

specimen failure,
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Fig. 15. Fractography of ASTM F1624 [3] tests on X80 (left side) and $420 (right side) steels in air (top), and under cathodic polarization environments of 1 mA/cm?
(center-top), 5 mA/cm? (center-bortom) and 10 mA/em? (bottom); the images shown correspond to the sample form the last step profile tested in each case.

172 Tesis Doctoral. Laura Andrea Calvo



Apéndice: Publicaciones del compendio

B. Arroyo et al.
Table 5
Numerical results from SPT proposal tests.
Air I mA/em®  S5mA/em® 10 mA/
cml
Py (N)( Ponax (N ( Penspr Povspr Piser
Fig. 3) Fig. 3) (MPa) (MPa) {(MPa)
X80 121 1490 943 638 620
5420 69 1465 812 625 594

Ay o = m-APy, gy @)

On the other hand, the increment of threshold stress, from expression
(6), can be written as:

Ady spr = O spr — O sT = Op SPT
0.0806 0.0806

— Py i —P)) =—
o (Pasor—Py) ==

« APy ser (8)
Identifying expressions (7) and (8) and introducing the mean thick-

ness of the samples employed in this work, hg = 0.501 mm, a mean value

for the slope m = 0.321 when considering both materials is obtained.

_ 0.0806  0.0806
= hu: 0.5
This value is berween the slopes for X80 and $420 obtained in
Fig. 16, and very close to their mean (0.318); the slight difference cor-
responds to the fact that in the experimental correlation from Fig. 18 the
dimensionless parameter « = 0.0806 was calculated by a regression of
the values introducing the exact sample thickness from each test (from
0.49 1o 0,51 mm), while in expression (9) the mean thickness of 0.501
mm (very close to the nominal 0.5 mm) was employed.

=0321 9)

5. Conclusions and future work

In the present work, a technique ro estimate the threshold stress by
SPT means in aggressive environments, that was conceptualized by the
authors in a previous work [10] and is based on the incremental step

Thearetical and Applied Fracture Mechanics 110 (2020) 102839

the fast fracture load for SPT tests, Pps.spr, has been defined as the
maxinmum load in a SPT test in air, Ppy, according to the European SPT
standard working draft [4] at 0.01 mm/s of punch rate; for further
analysis, the elastic-to-plastic load, Py, is obtained. It has also been
proposed to expose the samples during two hours to the environment
prior to the steps application, as stated in literature [8-10] for 0.5 mm
specimens. And finally, it has been proposed to apply 10 loading steps of
20 min and 10 more steps of 40 min, considering the hardness of the
steels used (33 and 35 HRC), which are long enough to be sure that the
hydrogen diffusion throw the sample thickness was complete as well as
to be operative to perform test in a working day; this steps times can be
optimized.

The same trends in terms of steps profiles development were
observed in both cases. Also, SEM studies showed up similar progressive
embrittlement effects due to hydrogen presence on subcritical cracking
processes in both SPT and standardized ASTM F1624 [3] tests for ho-
mologous environments.

An evident linear embrittlement trend among the three environ-
ments studied was observed for each one of the materials studied,
showing excellent correlations with almost identical slopes, establishing
& constant proportionality between the reduction in threshold tensile
stresses and threshold SPT forces due to embrittlement in both materials,

SPT tests were able to reproduce the embrittlement effect of
hydrogen accurately, up to the saturation conditions. Also a constant
proportionality between the reduction in threshold tensile stresses
(calculared from ASTM F1624) and threshold SPT loads (calculared from
SPT proposal) could be established in function of the hydrogen content,

Finally, an expression was proposed to estimate the threshold stress
by SPT means, oy, spr, from the threshold load obtained by the afore-
mentioned SPT step loading methodology, Pg. It involves an elastic part
derived form the elastic-to-plastic load from an SPT test in air, Py, and a
plastic part obtained from (Py, spr - Py).

Table 6
Hydrogen content analysis results.

Z e 2 £ S 2
loading technique form ASTM F1624 |3], has been validated, presenting ?;;:; i) : p':n':;m [5;:,:; i (l:p:,wm
a new experimental correlarion which allows to obrain a threshold load,
any s h X80 089 6.20 9.79 10.01
Penspr, within days by using at least 3 specimens. S420  0.92 875 12.02 12.33
To adapt the aforementioned methodology to small punch testing,
ASTM F1624 vs SPT PROPOSAL
700
600

= o y¥=0,327x + 76,439 . S

-9 4 R0 .- 5420 - Air

S 400

£ __,.-"'.-— . 2
o 300 e 5420 - 1ImA/em
' -

o = ————5420-5 mA/cm?

S 200

o 5420 - 10 mA/cm?

s 100

-

< o

500 700 900 1100 1300 1500
SPT - P, (N)

Fig. 16, Results from threshold stresses according ASTM F1624 [3] vs SPT thieshold loads obtained by applyving the proposal on X80 and S420 steels in the en-

vironments studied.
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Fig. 17. Reduction in the threshold tensile stresses according ASTM F1624 [3] (left) and threshold SPT forces from the proposed methodology (right) vs the

hydrogen content in the envitonments studied for X80 and $420 steels.
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Fig. 18. Best fit for threshold stress obtained by the application of the expression (7).
0.0806 the work reported in this T,
O ser = O spr + Oy u'r::,Th:y'P; f—huy—‘(”u sr—Py) (6) P pape

As a future work, in order ro validate this promising methodology
and its indirect determination of threshold conditions, further research
that contemplates different microstructures, higher steel grades and
other environments will be necessary. An important point to focus on
will be its application to other steels having higher hardness properties,
in order to cover the entire ranged marked in ASTM F1624; materials in
the ranges 45 < HRC < 54 and HRC > 54 must be validated in the future.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords:

Small Punch test

Step loading technique
ASTM Flo24
Threshold stress

The small punch tests consists of punching a plane small specimen until it breaks. This technique is very
interesting in situations where there is a shortage of material. In recent works, it has been used with steel
emploved in aggressive environments, to estimate the threshold stress under which suberitical cracking will
never oceur. It has been presented in previous papers in combination with standard ASTM 1624, applving
gradually increasing constant loads until the sample fails, 1o reduce the duration of the test and the resulis
dispersion.

In the present paper, a further optimization is performed on the steps durations for SPT, simplifying the test
and therefore helping to reduce the lab workload while at the same time saving costs and resources and
increasing productivity. The present work is carried out on an X80 medium-strength rolled steel in hydrogen
embrittlement environments under three different levels of cathodic polarization in an acid electrolyte; the
chosen steel belongs to the lowest hardness range (33 < HRC = 45) according to the ASTM 1624 standard.
Different steps durarion from 10 ro 60 mintures had been analyzied, cocluding thar 20-40 min for 1st 1o 10th and
11th to 20th steps respectivley are proposed as the minimum ones to reach accurare results. The proposed
optimization allows to reduce the total test duration, being for sure of grear interest for the metal indusiy as well
as for the scientific comunity.

Hydrogen embrittlement
Test time optimization

1. Introduction adverse environments, usually ISO 7539 [1] and ASTM E1681 [2] are

followed. They describe the use of slow strain tests and also tests under

Medium and high-strength steels are widely used in the energy in-
dustry, thanks to their properties which make them able to sarisfy the
increasing mechanical demands. Despite their strength, these materials
are strongly affected by aggresive environments, leading to EAC (Envi-
ronmental Assisted Cracking), a material dettriment which can even
bring 1o catastrophic structural failures, Some examples of applications
where aggresive environments are present are marine offshore strue-
tures with cathodic protection, gas transport pipelines with presence of
H,S, o even in vehicules rinning with hydrogen fuel cells, a product
where a very big development effort is nowadays being placed, aligned
with the UE aim to stop producing passenger cars with combustion and/
or hvbrid engines in 2035.

To measure the fracture properties while considering the effect of

constant load (below which delayed failures or fractures in a certain
environment will not happen). For the tests under constant load,
aproximately 12 samples of cylindrical specimens are needed, meaning
very long testing times (up to 10,000 h) [2]. The testing duration can be
interestingly reduced (the threshold stress can be obtained withing a few
days for 33HRC or harder steels with minimum 3 samples) by following
the ASTM F1624 standard [3]. It recommends using constant load steps
of a certain rime duration, incrementing the load in each step until the
failure occurs.

In previous publications [4] the use of the incremented step loading
technique described in ASTM F1624 was combined with the use of Small
Punch Test (SPT). SPT is a miniarure test which was originally developed
o cover cases, like welded joints, where it is not feasible to obtain

Abbreviations: SPT, Small Punch Test; Py, Threshold load ASTM F1624; a,,, Threshold soess ASTM F1624; Pgps, Fast Fracture Load (ASTM ES rensile test in air);
Pray Maximum load of first step sequence ASTM F1624; Pegs gpr, SPT Fast Fracture Load from test in air according to European Standard EN10371; Py, Elastic to
plastic load in SPT test in air, form the test in air according to EN10371; Py cpry SPT Maximum load of the first step sequence; Py, gpr, SPT threshold load; oy, g1,
Threshold stress estimated by SFT; h,, SPT sample thickness,
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specimens with enough size to meet the requirements of the aforemen-
tioned standards. SPT was employed for the first time in 1980 s, and
since then it has already become a global alternative methodology to
standard resting for médium and high strength steels characterization in
aggressive environments, being published the first European SPT Stan-
dard [5] in 2021, after validating a draft document employed by
research groups for nearly a decade. The combinartion of the step loading
technigue with SPT was tested in a previous publication [4], being
prooved as a suitable methodology to obtain the threshold stress in
hydrogen embrittlement sitnations. As a first approach the duration of
the steps were chosen considering practical experimental purposes and
diffussion properties. Therefore, as the main target of this work the step
duration needs to be adjusted as the minimum one, able 1o ensure
maximum environmental embrittelement effect, after being properly
studied and jusrified.

2. Prior concepts
2.1. The standard ASTM F1624

ASTM F-1624 describes a fast method to obtain the threshold load of
steels in aggressive environments to initiare a subcrirical crack growth
[3]. It consists on the application of a sequence of increasing load steps
with a determined duration until the sample breaks.

This methodology, described in detail in [4] and summarized on
Fig. 1, firstly requires to perform a tensile test of the material in air
according to ASTM E8 [6] in order to obtain the fast fracture load, Pggs,
which is then used to define the range of the steps to be applied. Se-
quences of 20 steps, of Ppps/20 magninide each, are carried out until the
sample failure obtaining the corresponding sequence thressholds, Py, 4,
Pih-gs --. P AS many step sequences as necessary are carried out, with
a minimum of three, defining the threshold load when the difference
berween the thresholds of two sequences, Py g4, Py, i5<5%.

The duration of the steps is defined in function of the steel hardness,
defining three levels, as indicated in Table 1. This higher environmental
effect for higher mechanical properties is widely stared in literature [7];
higher step times are indicated in the softest range to allow a complete
EAC effect [8].

2.2, Application of Small punch in aggressive environment

The SPT is a miniature test {almost non-destructive, given the size of
material required, normally not compromising the component or

Fig. 1. Examyple of loading protocol to obtain the Invariant Threshold load, Pth, in
22 = HRC =< 45 steels [3].

Theoretical and Applied Fracture Mechanies 117 {2022) 103206

Table 1
Steps load profile depending on the hardness of the steel [3].

Hardness (HRC) Number of steps WP ma Time (h)
=33t 45 10 5 2
10 B 4
=45 to 54 10 3 1
10 5 2
=54 20 5 1

strucrure integrity). It was used for the first rime in 1981 in the nuclear
industry [9], where it was extremely hard (complex and expensive) 1o
manipulate and characterize irradiated steel with standard test meth-
odologies. SPT allows the option of testing in-service components
extracting the minfature sample and leaving the possibility o even
repair the hollow afterwards. Since 1981, several publications [10-12]
have shown fts effectiveness to evaluate mechanical properties like
tensile, fracture and creep in various material types. It has, in fact,
become an interesting alternative in the scientific comunity worldwide,
and proof of it is the recent publication of the SPT European standard
[5].

Thanks to its small dimensions and to the simplicity of the technique,
SPT has been widely used to evaluare steel embrirtlement, like in the
case of neutron irradiated materials [13], in the case of brittle-ductile
transition temperature of metals [14] or in hydrogen embrittlement
and environmental assessments [15-21,4].

Altough it started to be studied>25 years ago, another application of
SPT that has been gaining interest during the last years is its application
to agressive environments. In 1988, Misawa [15] simulated the condi-
tons of on-service components in an aggressive environment, Two
stainless steels were tested by immersing a specimen in an acqueous
solution with high pressure and temperature. The results showed the
same trend like the Slow Strain Rate Tests (SSRT), which is why the SPT
technique was proposed as adequate to assess the susceptibility for
embrittlement of these kind of materials. More recently, Nambu in 2007
[16] studied the effect of coating Niobium with Palladium with SPT,
based on the andlisis of its embrittlement. The highlihr of his work was
the device employed to embrittle the specimen which was in contact
with a gaseous mixture at high pressure and temperature. In the last
years, several publications from the Universities of Oviedo and Canta-
bria compared SPT in air versus SPT when permanently immersed in the
aggressive solution, demostrating the feasibility of SPT to assess
embrittlement in materials highly susceptible to it and emphasizing on
whether the hydrogen source has been applied on one or both sides of
the specimen. This work also proved thar the micromechanisms devel-
oped on SPT and tensile specimens, when both embrittled in equivalent
conditions, were found to be the same [4,19-21].

To perform SPT test, a plane specimen with 0.5 mm nominal thick-
ness and a cross section under 1 em? is punched until breakage occurs.
The device used for this purpose is presented in Fig. 2, it was developed
and built ad-hoe, consisting of a cell where the sample is embedded
berween two plastic marrix and punched while immersed in the aqueous
solution during the complete test. The different loads corresponding to
each step are applied through several weigths on the punch (gently
applied), which is also coared with insulating varnish. The two rigid
matrix which are embedding the specimen all around its contour, have
concentric cilindrical holes in their central zone. The upper matrix hole
is intended to guide the punch, while the lower martrix hole, finished
with a chamfer, eases the specimen deformation along the test. The
hardness of all the metallic tools must be enough to assure that the ge-
omertry is not altered along the trials, therefore not lower than 55 HRC
according to [5], and the plastic matix geometry must be periodically
controlled for the same purpose.

In environmental characterizations, test rate is a relevant variable for
EAC assessments [23], whar affects also to SPT; the need of very slow
punch rates (or even constant loads) has been demonstrated [20,21],
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Fig. 2. SPT experimental device used in this work (left) [22]. 3D model representing A) the punch, B) the specimen, C) the punch-bail [5].

what gives place to realatively high testing times. Also, in order to give
hydrogen enough time to diffuse from reversible traps to cracking areas
generated by plastic deformation [8,19-21,23-25], it has been proved
that the samples should be continuosly exposed to the environment
during the whole test [21], The test in air of pre-embrittled samples is
then discarded, as hydrogen will not have enough time to diffuse throw
the lattice if rates are to fast, or part of it will diffuse outside of the
sample if they are too slow.

Previous research put their focus on interrupted SPT under constant
loads, to analyze the punch displacement versus time, together with
fractographic analysis and micromechanisms taking place [20], pro-
posing the SPT technique as a simple alternative to determine the EAC
instead of conventional slow strain rate tests. The last research, focused
on finding a leaner SPT application to hidrogen embrittlement sece
narios, pointed the step loading technique to be a suitable option to
reduce the huge time demand [4]. As many aspects may still be opti-
mized in the aforementioned methodology, the aim of the present work
is to further improve it by optimizing the step time.

3. Experimental methodoloy
3.1. Material employed and embrittling environment

An X80 medium-strength rolled steel was chosen, which is
commonly employed for oil&gas pipelines and has been previously used
by the authors [4]. It has the ferritic-pearlitic microstructure with grain
size 5-15 pym presented in Fig. 3, and is 35HRC. The chemical compo-
siton and mechanical properties in air are presented in Tables 2 and 3
respectively.

As X80 has shown to be susceptible to hydrogen effects [4,26], a
cathodic polarization previously used by the authors [4], was chosen to
produce hydrogen embrittlement on the SPT specimens in this work. In
the system, shown in Fig. 4, the sample works as the electrode, a plat-
inum grid as the counter-electrode and the saturated calomel electrode
as the reference.

The acid electrolyte is a solution of 1 N H;S0, distilled with water,
with 10 mg of As;Og, prepared according to Pressouyre’s method [24]
with a pH between 0.65 and 0.80. All the tests were performed at room
temperature (20 + 2 “C) with continuous water agitation [1] to remove
bubbles preventing any kind of local conditions or corrosion.

The polarization forces hydrogen to be absorbed by the host lattice
|25]. Different hydrogen concentration levels can be simulated by
different current intensity levels. Three of these aggressiveness levels
were employed (1 mA/em?, 5 mA/cm?, and 10 mA/cm?), starting with
10 mA/em? to be able to easily observe and detect trends. After

Fig. 3. Microstiucture of X80 steel: x20(top) and x50 (bottom).

charging, hydrogen content measurements were performed on the ma-
terial and are presented in Table 4. Each hydrogen content was obtained
as the average of five samples values determined by the hot extraction
technique by means of a Leco® RH-402 analyzer. The samples employed
were pseudo-cubic pieces of an approximate weight of 1 g, they were
charged during 24 h in the aforementioned conditions, and subsequently
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Table 2
Chemical composition of X80 steel (weight %).
C Si S P Mn Ni Cr Mo Cu Al v Ti Nb
X80 0.07 0.18 <0.005 <0.005 1.83 0.03 - 0.15 0.02 0.03 - - 0.03
e Then, the SPT specimen is exposed to environment during two hours,
Ilab:e 3, 1 fes of X80 steel, in order to obtain a complete embrittlement before the mechanical
Mechanica erties teel. 3 SN p
echanical prop of S testing; this time is the result of a previous research [4,19-21] 1o
E (GPs) 6y (MPa) 0, (MPa) ey (%) HRC assure saturation and steady hydrogen diffussion on an SPT sample.
X80 209.9 621.3 692.9 29.6 33 e Finally, the step loads are subsequenty applied on as many samples

extracted from the solution, dried and cleaned using the simple acetone
method according to [27]. The results show a hydrogen saturation at
high intensities, as it can be observed how the contents for 10 and 5 mA/
em? environments are very close.

3.2. Step time optimization proposal

The main bases for the step loading technique applied to SPT are
described in [4], which are followed in this work to optimize it. The SPT
specimens employed are 0.5 £ 0.005 mm thick and have a square cross
section of 10 x 10 mm?, in accordance to [5], and commonly used in
literature [4,18-21]. SPT specimens were obtained to characterize the
materials in L orientation (so perpendicularly to L direction, along which
the axis of tensile specimen would be placed).

The punching tool has a hemispherical ceramic head of ©2.5 mm,
which in combination with the 45° chamfered jig results into a resting
zone of P4 mm; it was in accordance to [5], as it was previoulsy pre
sented in Fig. 2. Fig. 5 presents the experimental set-up designing and
built for the tests, in order to embrittle the sample and then apply the
steps assuring to avoid impacts on the specimen. Also, 1o ensure the best
fluid refreshement arround the specimen, air is bubbled in one of the
cells corners to produe water circulation without affecting the sample.
As it can be seen, the loads are applied manually by a combination of
previously calibrated weights in orde to obtain the desired load.

From these bases, the application of the step loading technique to the
Small Punch tests, which is more detailed in [4], collects the following
main steps:

e A SPT test in air is performed, according to [5], to obtain Pgpsspr
(fast fracture load for SPT), given by the maximum load reached.

as needed up to obtaining the thresshold (difference of two consec-
utive sequences thresshold loads of <5%). At this stage the sample is
continuously inmmersed in the environment.

As a first contribution to this new technique, in the work performed
in [4], steps duration of 20 and 40 min were chosen because this was the
maximum time that allowed to perform the whole step sequence (20

Table 4
Hydrogen content analisis results (ppm) [4].
Air (as received) 1 mA/em? 5 mA/cm? 10 mA/cm?
X80 0.89 6.20 9.79 10.1

Fig. 5. Experimental set-up during a test and schematic of the device.

POTENTIOSTAT
CONSTANT DC SUPLY
(Constant Intensity)

CONECTION TO CATODE

ACID SOLUTION

NOBLE METAL (PLATINUM)

Fig. 4. Schematic of the cathodic polarization set-up employed.
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steps) during a working day. In fact, when evaluared considering values
of hydrogen difussivity in Steel [25] and the 0.5 mm of thickness for SPT
specimens, 20 and 40 min should be more than enough to ensure that
hydrogen had diffused through the complete sample if it is considered
that ASTM F1624 [3] stablishes a 2-4 h step durations for a @6mm
tensile specimen.

However, there is no evidence if these times allow a complete
hydrogen embrittling effect, or, on the other hand, represents an exce
sive time loss. The optimization of the steps duration is then a very
important fact, and is studied in the present work in order to find that
steps duration that is the shortest that allows a complete embrittling
effect, with the intend to optimize as much as possible the total test
duration, while assuring enough aceuracy.

In order to ahieve this, firstly the most agressive environment, 10
mA/em?, will be studied in derail. Testing conditions with times of
10-20, 15-30, 20-40 and 30-60 min will be studied in order to see their
impact on the thresshold load results. Then, a similar experimental
campaing will be reproduced for the 5 mA/em® and 1 mA/em® condi-
tions, trying to reduce any of the conditions if possible according to
trends observed in the most aggressive condition.

4. Results and analysis
4.1. 10 mA/cn® results

Fig. 6 shows the steps profiles obtained for the rests caried out under
10 mA/em? environment for the steps durations of 10-20, 15-30, 20-40
and 30-60 min studied. For each one of the steps durations studied, a
series of several steps profiles can be appreciated (three in this case: Py,
Pinz, Pra) up to finding a convergence of two susequente profiles when
resulting in thresshold loads closer than 5%, as stated by step loading
methodology collected in [31; the part of the step profiles graphed in
continuous line belong to the steps that did take place, while the dashed
ones correspond to the steps planned that didn’t take place (the sample
was already broken). Also, in each case, the SPT of the X80 material
petformed in ait according 1o EN10371 is presented in the left as a
comparison tool (named as FFL). On the other hand, Table 5 collects the
numerical values of the corresponding threshold loads obtained, Py,.spr.

It can be appreciated that, for all the seps durations studied, a set of
three step sequences (three simples) was enough to obtain the thresshold
load, Py .spr, fact that was also observed in the standarized rests per-
formed on the the same material and environment according to ASTM F-
1624 (3], which are detailed in the previous works [4] carried out to
validarte this experimental technique.

It is easy to identify on the presented results, that longer step dura
tions mean higher difussion times, allowing a complete embrittlement of
the specimen. This is in fact seen on the results, as 30-60 min duration
test leads to the exact same resulting threshold load as in the 20-40 min
duration, making evident that even longer times will lead to the same
result, bur if shorter times are studied it can be observed how the
thresshold obrained increases as the duration is not enough for hvdrogen
to diffuse and assist the damage completely. The threshold load result is
clearly incremented for shorter times, increasing 25% when reducing to
15-30 min the steps durarion, and even further, 32%, when reducing it
1o 10-20 min duration steps.

These facts indicate that, for this environmental condition (10 mA/
em?), 20-40 min seems to be appropriate durations for the steel studied,
while reducing these times will bring to inaccurate results. Based on ir,
the experimental campaigns are shortened for 5 and 1 mA/cm?, studing
just 15-30, 20-40 and 30-60 min steps duration. Time of 10-20 min is
discarded as it has been seen that for 10 mA/em? it was not able to allow
all the environmental embritding power, then for less agressive envi
ronments, where the quantity of diffussible hydrogen is lower, this effect
will be amplified.

Theorerical and Applied Fracure Mechanics 117 (2022) 103206

X80 - 10mA/Cm2 - 10'&20'

0 50 100 150 200 250 300
Time (s)
X80 - 10mA/Cm2 - 15'&30'

0 100 200 300
Time (s)

X80 - 10mA/Cm2 - 30'&60"

o FFL(N)
o —Pth-1 (N)
~Pth-2 (N)
Pth-3 (N)
0 150 300 450 600 750 900
Time (s)

Fig. 6. Load-time resgisters of X80 steel obtained by applying the SPT loading
technique when tested in a cathodic polarization environment of 10 mA/em?®;
the dashed lines show the planned steps that did not take place after the
specimen failure.

1.2, 5 mA/cni® results

Fig. 7 shows the steps profiles obtained for the rests caried out under
5 mA/em? environment for the steps durations of 15-30, 20-40 and
30-60 min studied. Table 6 collects the mumerical values of the corre-
sponding threshold loads obtained, Py, gpr. Again, for all the seps du-
rations studied, a ser of three step sequences (three simples) was enough
to obtain the thresshold load, Pyspr, as observed for the homologus
standarized tests collected in [4].

The results of the 5 mA/cm? environment show a similar trend to
those from the 10 mA/cm2 environment. When increasing the step
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Table 5

Fast Fracture Load, and threshold loads for all three step specimens obtained in
the 10 mA/em? environment. Pth3 is the final threshold load obtained for each
of the various steps duration. The sixth column represents the percentage ratio of
Pth3 (N) relative to the “20° & 40" minutes steps duration trial.

Theoretical and Applied Fracoure Mechanies 117 (2022) 1053206

Table &

Fast Fracture Load, and threshold loads for all three step specimens obrained in
the 5 mAﬂ'ma environment. Pth3 is the final threshold load obrained for each of
the various steps duration. The sixth column represents the percentage ratio of
Pth3 (N) relative to the “20° & 407" minutes steps duration trial.

Steps Pers Pugy Piha Pz = P Difference Steps Peps Py Puo Pihs = Py Difference
time (N (M) (N} (M) time (N} (N) (N} M)
10 mA/ 10-20 1466 880 822 a14 +32% 5 mA/ 15-30 1466 953 786 778 +16%
em? min em® min
15-30 1466 880 774 TG +25% 20-40 1466 880 677 671 -
min min
20-40 1466 A6 621 615 a0-60 1466 BEO 677 671
min min
30-60 1466 806 621 615 -
min
it will bring to inaccurate results. This makes sense as, if the steps pro
files and threshold values for the 5 and 10 mA/cm? environments are
X80 - 5mA/Cm2 - 15'&30' compared, very close values and appareances are found, together with
1500

—FFL(N)

—Pth-1 (N)
Pth-2 (N)
Pth-3 (N)
0 75 150 - ﬁ-.zestsj 300 375 450
1500 X80 - 5mA/Cm2 - 20'&40 .
“ FFL(N)
—Pth-1 (N)
Pth-2 (N)
—Pth-3 (N)
0 100 200 300 400 500 600
Time (s)
X80 - 5SmA/Cm2 - 30'&60"
_|
P

" —FFL(N)
—Pth-1 (N)
Pth-2 (N)
Pth-3 (N)

300 450 600 750 900

Time (s)

Fig. 7. Load-time resgisters of X80 steel obtained by applying the SPT loading
technique when tested in a cathodic polarization environment of 5 mA/em?; the
dashed lines show the planned steps that did not take place after the spec-
imen failure.

duration to 30-60 min the resulting threshold load eorresponds with its
homologous value under 20-40 min steps duration. If the step duration
is reduced to 15-30 min, the resulting threshold load is increased by
16%.

So, it can be concluded again that 20-40 min seems to be the
appropriate durations for the steel studied under 5 mA/cm?, as reducing

the fact that their hydrogen contents are also similar (9.79 and 10,10
ppm, probably near saturation) and so should be their embrittling
micromechanisms.

.
1500 X80 - 1mA/Cm2 - 15'8&30° .

—FFL(N)

—Pth-1 (N)
Pth-2 (N)

~ Pth-3 (N)

150 300 375 450

225
Time (s)
X80 - 1mA/Cm2 - 20'&40'

—FFL(N)

—Pth-1 (N)
Pth-2 (N)
Pth-3 (N)

0 100 200 300 400 500 600
Time (s)

X80 - 1mA/Cm2 - 30'&60"

0 150 300 450 600 750 200
Time (s)

Fig. 8. Load-time resgisters of X80 steel obrained by applving the SPT loading
technique when tested in a cathodic polarization environment of 1 ma/em®; the
dashed lines show the planned steps that did not take place after the spec
imen failure.
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4.3. 1 mA/cn? results

Fig. 8 shows the steps profiles obtained for the tests caried out under
1 mA/em? environment for the steps durations of 15-30, 20-40 and
30-60 min studied. Table 7 collects the numerical values of the corre
sponding threshold loads obtained, Py, spr. Again, for all the seps du-
rations studied, a set of three step sequences (three samples) was enough
to obtain the thresshold load, Py, .spr, as observed for the homologus
standarized tests collected in [4].

In the 1 mA/cm? environment, similar effects as the ones presented
in the previous environments can be found, altough there can be
appreciated also some differences, as this condition is least agressive
(6.20 ppm vs 9.79 and 10.10 ppm respectively).

In this case, when reducing the step duration to 15-30 min the
threshold load is also increased respecting the results for 20-40 min,
however, the ratio between Py, from both step durations is just 6%,
which is much less than the ratios of 25% and 16% found for 10 and 5
mA/em? environments (when comparing the results 15-30 and 20-40
min). This closer values for the 1 mA/cm? environment respecting 5 and
10 mA/cm? ones is due to a lower diffusible hydrogen present in the
lattice, as most of the total hydrogen absorved is stored in irreversible
traps [7,8,24,25]; fact related with a higer presence of microvoids
(t 11 compared to Figs. 9 and 10).

On the other hand, when increasing the steps time duration to 30-60
min, it can be seen thar the threshold shows a very small deviation of
arround 1% versus the 20-40 min step duration; which can therefore be
assumed in the standard accuracy and considered both results the same
in practice. Considering this, for 1 mA/cm? it can be concluded again
that 20-40 min seems to be the appropriate durations for this
environment.

4.4. Discussion

In [4] it was concluded that the micromechanisms found in stand-
arized tests performed according ASTM F-1624 [3] and the ones in SPT
step loading tests, for 20-40 min time steps, were the same for homol-
ogous environmental situations in X80 steel (35 HRC). In this work,
shorter and longer steps durations have been studied in order to opti
mize it, which numerical results have been presented in the previous
epigraphs; I 910 11 display fracture surface images obtained by SEM
techniques for the three environmental situations and the different steps
durations studied, showing the micromechanisms obtained in each case.

The micromechanisms shown are in accordance with the numerical
results in all the cases. In the most agressive envirnoment 10 mA/cm?
(Fig. 9), it can be appreciated how for the 20-40 and 30-60 min steps
durations the micomechanisms shown are mostly the same, while for
15-30 have an slightly less brittle aspect.

For the 5 mA/cm? scenario, the micromechanisms found are very
similar to the ones in the 10 mA/cm?, although slightly less brittle (in
Fig. 10 slightly higher presence of microvoids than the one observed in
Fig. 9 can be appreciated). This is in agreement with the previously
exposed fact that X80 steel under 10 mA/cm? is very close to saturation,

Table 7

Fast Fracture Load, and threshold loads for all three step specimens obtained in
the 1 mA/cm? environment. Pth3 is the final threshold load obrtained for each of
the various steps duration. The sixth column represents the percentage ratio of
Pth3 (N) relative to the “20" & 40" minutes steps duration trial.

Steps Peps P Pina Pus = P Difference
time (N) (N) (N) (N)

1 mA/ 15-30 1466 1246 1028 1018 +6%

em? min

20-40 1466 1099 968 958 -
min
30-60 1466 1026 959 950 1%
min
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Fig. 9. Fracture surfaces of X80 steel obtained by applying the SPT step loading
technique when tested in a cathodic polarization environment of 10 mA/em?;
images correspond to the sample tested under the final step protocol (the one
that determines Py,).
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Fig. 10. Fracture surfaces of X80 steel obrained by applying the SPT step
loading technique when tested in a cathodic polarization environment of 5 mA/
em?; images cotrespond to the sample tested under the final step protocol (the
one that determines Py,).

which implies that its behaviour under 5 mA/em? will not be very
different; this fact is supported also with the hydrogen content results
(10.10 and 9.79 ppm) as well as the numerical ones (615 and 671 N
obtained as thresshold loads respectively). Again, for 5 mA/cm?, the
20-40 and 30-60 min steps durations showed mainly the same mico-
mechanisms (in some local areas the 20-40 steps durations showed a
certain presence of microvoids than in 30-60 was not present, as can be
seen if Figs. 9 and 10 are compared, but they are of a very little rele
vance), while for the shortest times of 15-30 min those were slightly less
brittle; in accordance to numerical results.

Finally, for 1 mA/cm?, the general aspect of the fracture surfaces
shows a system much less embrittled than in the previous cases, showing
even the microvoids presence in some cases; this is in agreement with
the lower hydrogen content and the higher thresshold load result, which
is closer tho the Pgps than in the previous cases. Again, a slight difference
can be stablished between the 15-30 min and the 20-40 and 30-60 ones,
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Fig. 11. Fracture surfaces of X80 steel obrained by applying the SPT step
loading technique when tested in a cathodic polarization environment of 1 mA/
em?; images correspond to the sample tested under the final step protocol (the
one that determines Py,).

finding in the shortest a higher presence of microvoids than in the other
ones.

Regarding the previous considerations, together with the nuerical
results obatined, it can be stated that for ferritic pearlitic steels, which
cover the 33 < HRC < 45 hardness range, it seems clear that 20-40 min
steps duration can be proposed as the most suitable to reach the required
results with enough accuracy; longest times did not show any differences
neither in thresshold load values nor in micromechanisms taking place,
while shorter ones did, giving as a result higher threshold loads.

If taking into account difussion usual ranges of hydrogen in steel (or
in iron) it can be appreciated that this time is higher than expected, fact
that finds its explanation in the experimental set-up necessary to carry
out SPT tests in environment (see Fig. 5). While for standard tests the
sanmple is directly inmersed in the electrolitic cell and in contact with the
fluid in circulation, the SPT sample is embebed between two jigs, wich
are placed inside a spile, so the fluid circulation conditions are more
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restrictive and make that a higher time is requiered.

It seems clear that SPT step times will allways be much higher than
the theorically calculated just considering geometrical condtions of the
sample, and it has been proven thar 2040 min steps are sufficient for 33
= HRC < 45 range, which means these durations are six times smaller
than the ones required for standard cylindrical specimens. This pro-
portionality remains the same, six times, if comparing the time of 2 h for
SPT samples embrittlement usually employed [4,19-21] o the 12 h
recommented by ASTM F-1624 for cylindrical standard specimens. It
could then be stablished a proportionallity for the other hardness ranges,
that will imply 10 and 20 min setps duration for 45 < HRC < 54, and 10
min for the hardness case of HRC = 54; evidently, this should be widely
studied and proved experimentally.

Onee the optimal step time duration is defined, this assures the
obtention of an accurate threshold load. For these values to be aplicable
in engineering purposes, a threshold stress needs to be dervied form the
threshold load obtained; deriving stresses form SPT load results has al-
ways been one of its main issues to be solved.

There can be found different aproaches to obtain stresses from SPT
loads in literature [22,28], but in [4], the authors of the present work,
recently proposed Expresion (1) for SPT when applying the step loading
technique. It involves an elastic part derived form the elastic-to-plastic
load, obtained as the first inflexion point form the SPT test in air (the
same one used for Peps determination according to standard EN10371),
Py, and a plastic part, (Py,spr - Py), result of subtracting Py from the
thresshold load; hy represents the sample thickness in mm, and « a
correlation coefficient.

[
(P sor — Py) (1)
hy

O spr = Ou spyr + Opy_spr = 2.3“.-‘%!'1,3- f

This expresion, which was derived for X80 and 5420 steels in the
same environments as the ones studied in this work, depends on the
coefficient a, thar in [4] was found 1o be 0.0806. However, it should be
extended to the other hardness ranges, and/or environments, in order to
verify this value for other materials and conditions, or propose it as a
function of them.

If applying (1) to the results obtained in the present work Table 8 can
be derived, where a4 cpr values are faced to a4 ones obtained in the
same X80 steel and environments according to ASTM F-1624 [3] (which
are detailed in [4]); the elastic-to-plastic load used was Py = 121 N
(obtained as the first inflexion point form the SPT test in air), the coef-
ficient @ = 0.0806 (according to [4]) and the sample thickness h, was
taken as the real one in all the cases (between 0.495 and 0.505 mm). It
can be observed how the difference berween the standardized values and
the SPT ones are in the £ 10% accuracy usual range of SPT tests [22].

However, if « correlation coefficient is optimized including all X80
results (the ones presented here and the homologous from [4]) the value
of w is slightly modified resulting of 0.0967 for X80 steel, which leads to
think that a may be dependent on the material, or, at least, be related to
the microstructure and/or mechanical properties; this fact should be
deeply studied.

Finally, regarding the threshold values (loads or stresses) obtained
from the aforementioned tests (collected in Table 8) together with the
hydrogen contents corresponding to each situation (collected in
Table 4), a trend between them can be stablished. This has already been
done by the authors in [4], where a correlation that showed the resis-
tance drop with the hydrogen content was clearly obtained. In fact, as
detailed in [4], the aforementioned expression (1) was derived taking
into account this embrittling effect in the plastic component of the
threshold load obtained in the SPT tests, (Py.spr - Py), while it is not
affecting the elasctic one, Py, that is directly determined form the SPT in
air according EN10371.

5. Conclusions and future work

In this work, the step loading rechnique applied to Small Punch rests

Thearetical and Applied Fracrure Mechanics 117 (2022) 103206

Table 8

Threshold stresses for obtained in the thre environments under the optimal steps
times of 20-40 min; the values are compared from the tresshold stresses ob
tained in the same environments and materials from standard tests according
ASTM F-1624 collected in [1].

Steps Envirenment  Puspr  hEpT o (MPa) Difference
time (N (MPa) ASTM F-
1624
20-40 1 mA/em® 958 519 556 T%
min 5 mA/em” 671 424 446 5%
10 mA/Sem® 615 406 436 Tl

has been optimized, following the main guidelienes collected in ASTM F-
1624 [3] but adjusting the step durations. For a X80 steel (35 HRC)
different step times have been evaluated, finding as the optimal one the
application of the 1st to 11th steps of 20 min and 11th to 20th of 40 min;
an optimization which is for sure of great interest for the metal industry
as well as for the scientific community. In all the cases, the usually
employed in litteratiire 2 h embrittling time priror to the steps appli-
cation was used [4,19-21].

Compared with the recomendation of 2 and 4 h (for the 1st to 10th
and 11th to 20th steps respectively) in ASTM F1624 for 33 < HRC < 45,
the aforementioned 20-40 mintues steps duration resulted six times
shorter. So is the embrittling time of 2 h respecting the 12 h recom-
mented by ASTM F1624. It seems possible thar this proportionallity will
also be aplicable to the other hardness ranges considered by the standard
ASTM Fl624: 45 < HRC < 54 and HRC > 54.

Finally, based on the previous resulrs, the following expression
which was developped by the authors of this work in a previous one, is
proposed to derive the thresshold stress form the thresshold loads ob-
tained by SPT tests when applying the step loading technigque of 20-40
min. It involves an elastic part derived form the elastic-to-plastic load
from an SPT test in air (the same used for Peps determination), Py, and a
plastic part, (Pu.spr - Py), result of subtracting Py from the thresshold
load; hg represents the sample thickness in mm, and @ a correlation
coefficient, found to be of 0.0967 in the X80 steel and environmental
condirions studied.

X

i SPT = ColsP7 + Op_spr = 2.37%“‘?3- t h‘?‘{P:h ser Py (88

As furure work, in order to further validare this promising method-
ology, it is essential to test steels belonging to the other hardness ranges,
45 < HRC < 54 and HRC > 54, to optimize the steps duration and the
aforementioned ratio of six times shorter respecting ASTM F-1624, as
well as the a correlation coefficient.
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Abstract: Threshold stress in aggressive environments is usually determined by tests under constant
load, which are very time-consuming, so the incremental loading technique published in the ASTM
F1624 standard was created to solve this issue. This approach has been recently applied to Small
Punch tests, but it requires an optimization of the incremental step times, which is carried out in
this work. Three medium- and high-strength quenched and tempered steels of 35, 50 and 60 HRC
are exposed to three different cathodic polarization environments of 1, 5 and 10 mA /em® in 1N
H550, acid electrolyte with a Platinum anode, studving in each case three different step durations of
one-quartet, one-sixth and one-eighth of the ones indicated in ASTM F1624. Optimal step times for
Small Punch tests are derived from this work as one-sixth of the ones recommended in ASTM F1624
for tensile specimens, which are 20 min and 40 min for steps 1-10 and 11-20, respectively, in the case
of 33 < HRC < 45 steels, 10 min and 20 min for steps 1-10, 11-20 in the case of 45 < HRC < 55 steels,
and 10 min for steps 1-20 in the case of HRC = 55 steels.

Keywords: threshold stress; small punch test; constant load steps

1. Introduction

Currently, high-strength steels are widely employed in high-responsibility industrial
applications, thanks to their higher properties, such as tensile strength, hardness and yield
strength. This is the case in the automotive, vil and gas, power plants or aerospace indus-
tries, where components tend to be more and more durable and lighter while maintaining
their properties [1-3].

The disadvantage of using high-strength steels is their higher susceptibility to environ-
mental damages, such as stress corrosion cracking or hydrogen embrittlement [4], as they
contain higher amounts of alloying elements than regular carbon steels, finer microstructure
and less carbon [5-8]. So, its employment leads to the need for more tests to control their
susceptibility to aggressive environments, with the scope of better assessing their behavior
during their life in service [9,10].

The stress limit that these high-strength steels can withstand before failing in aggres-
sive environments is known as threshold stress, and it depends on the combination of the
alloy and the specific environment. To obtain the value of the threshold stress, the IS0
7539 [11] and the ASTM E1681 [12] standards are usually used. They are based on slow-
strain-rate tests [10,13] and on tests under constant load, generally employing cylindrical
specimens, which have the disadvantage of taking a very long time (up to 10,000 h per
test [12,14,15]), and a certain number of specimens to reach enough accuracy [16,17].

Time consumption may be a scarce good on many occasions, on the one hand because
of the need for fast results in order to make engineering decisions, and on the other hand
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because results can sometimes be less accurate due to the difficulty in the assurance of con-
stant environmental conditions during the whole test [9]; in the same way, testing a higher
number of samples may induce higher accuracy, but will also mean more time consumption.

These disadvantages can be solved by applying the ASTM F1624 [18] instead, which
allows a very interesting reduction in the test duration when obtaining the threshold stress.
While ASTM F1624 [18] and 1SO 7539 [11], or ASTM E1681 [12], have similarities in the
type of sample proposed, cylindrical in both cases, their philosophy is totally different.
The classical ISO 7539 [11] and ASTM E1681 [12] employ a set of specimens tested under
maintained loads, waiting for the load that does not produce failure, considered the
threshold, which can lead to tests up to 10* h; another option is a single-specimen test at very
slow rates (¢ = 10~> s~!). The newer methodology from ASTM F1624 [18], which is just valid
for steels with 33HRC or harder, consists of applying constant load steps, incrementing its
load until the failure of the specimen takes place, minimizing the experimental campaigns
to only a few days and a minimum of three specimens tested in the environment (two of
them with a difference of 5%, which gives accuracy to the result).

In many cases, it is difficult to obtain standard-size specimens, generally in the range
of 80-200 mm long and @6-12 mm, such as local welded joints or in-service components.
In those scenarios, the SPT (Small Punch test) is a very interesting alternative which can
be used to estimate threshold stresses in aggressive environments, such as a hydrogen
embrittlement environment [14,15].

The SPT, developed in the 1980s and recently standardized, is a quasi-non-destructive
test that consists of punching a small plate-shaped specimen until its fracture (see Figure 1),
while parameters such as the load applied or the deflection of the most stressed face of the
specimens are registered. Its capacity to be applied to aggressive scenarios has been proved
during the last decade [14,15], with the most convenient methodology determined to be
the one consisting of applying incremental constant loads according to the step loading
technique presented in ASTM F1624 [18].

Dimensions in millimeters

Figure 1. (a) Schematic of Small Punch test device; (b) SPT specimen geometry.

When applying SPT for the determination of threshold stress, it makes sense to reduce
the step durations based on the fact that the hydrogen diffusion time to reach a steady
state of saturation in the whole sample must be much shorter in an SPT specimen 0.5 mm
thick than in a standard cylindrical specimen with 06-12 mm, taking into account that
diffusion time is proportional to the square of the thickness [19]. But it has also been
proven that the real time necessary to embrittle SPT specimens, around 2 h according to the
literature [14,15], is higher than the one theoretically estimated from calculations if using
the hydrogen diffusion coefficient in iron [20].

The first publications that use SPT for this scope [14,15] have proven the methodology
to obtain threshold stress in aggressive environments using convenient arbitrary times.
The present paper investigates different step durations and carries out an optimization for
each of the three steels’ hardness ranges considered by ASTM F1624 [18]: 33 < HRC < 45,
45 < HRC < 55, and HRC = 55. With all this, Section 2 provides a description of the
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materials used in this research and the methods followed for the analyses, Section 3 presents
and discusses the obtained results, and Section 4 provides the corresponding conclusions.

2. Materials and Methods
2.1, ASTM F1624 Method

The methodology described in ASTM F-1624 [18] is a quick method to obtain the
threshold stress or the threshold load to start subcritical crack growth in aggressive envi-
ronments in the case of medium- to high-strength steels. First of all, a tensile test must be
performed in air according to ASTM ES [21] to obtain Prps (Fast Fracture Load). Afterwards,
the step protocol to be applied is defined based on this Fast Fracture Load, fixing 20 step
sequences of Peps/20 load each, until the sample fails, obtaining at this moment the Py,
load. The next sequence leads to Py, Py3, - . . Py, Each new sequence is determined by
increasing the threshold value obtained in the prior one by 10% (1.1 Pyy.(n.1y) and dividing
this load again in 20 steps. A minimum of 3 sequences is required, and the final threshold
load is obtained when the difference between two sequences threshold loads is lower than
5%. Figure 2 [18] summarizes the process (presenting an example where the threshold is
reached after 4 sequences).

Loading Protocol to obtain threshold, Pt

h
Izn% LI I ) - LI I LI LN B LI LN N LINL N B Izuv’
r r
100%, S—ptES Ax 100%
E 50% < | 41 L 80%
=
g 2
g 6% o o 6%
2 — — S0
-g 40% L 40%
&
3 W% (10/5/2.4) e
&2 2 33 HRC to 45 HRC
0% 1 T T T T Li T 0%
L] 10 20 k11] 40 30 1 0

Time, # hours @ (10/5/2.4)
Figure 2. Schematic of the ASTM-F1624 methodology for a 33-44 HRC steel; extracted from [18].

The step duration times, so-called step load protocols, are a function of the steel hard-
ness, as indicated in Table 1. In the lowest and medium ranges of hardness, 33 < HRC < 45
and 45 < HRC < 55, steps 1 to 10 have a certain duration, while steps 11 to 20 have double
duration. This has the aim of allowing all the possible environmental effects in the areas
of the specimen under plasticization to be close to the threshold, obtained by the effect
of lower solicitation rates than at the initial steps where elasticity governs the process. In
the highest hardness range, HRC = 55, all 20 steps last the same as these high-strength
steels are more affected by aggressive environments, which means lower solicitation rates
in harder steels, as widely stated in the literature for SPT [20] and also for conventional
tests [22].
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Table 1. Step load profiles based on the steel hardness, according to [15].

Hardness Step Step Load Step Time (h) Profile Code [18]
33 < HRC =45 1-10 5% of P, 2 (10/5/2.4)
= : 11-20 2 o UFEs 4 '

45 < HRC = 55 -1 5% of P ! 10/5/1.2

= = 11-20 2% of ppg 2 { 2)

HRC = 55 1-20 5% of Ppps 1 (10/5/1)

2.2, Application of Step Loading Techmigue from ASTM F1624 (18] to Small Punch Test

When applying the step loading methodology from ASTM F1624 [18] to SPT, the same
standard must be followed as explained in the previous epigraph with the only difference
of adapting the step durations [14,15]. It is to be considered that, prior to carrying out each
step profile, the Small Punch specimen must be immersed in the environment for enough
time to ensure complete embrittlement: in [14,15], 2 h is proposed, as usually employed in
SPT environmental characterizations [22].

Considering, as aforementioned, that the diffusion time is proportional to the square
of the thickness [19], the required conditions of an SPT specimen (0.5 mm thick versus a
standard cylindrical @6-12 mm one will be much shorter. In practice, it has been found
that the embrittlement time of 2 h in SPT specimens is approximately 6 times shorter than
that commonly used for @612 mm cylindrical tensile specimens, where it takes around
12 h. Therefore, for SPT specimens, it is logical to also think of step durations around
& times shorter than the ones proposed in [18] for standard specimens, which were the ones
proposed in [14,15] for the first experiences as a reasonable and convenient choice.

Based on this, various times are tested in the present paper in the order of magnitude
around 6 times shorter than standard specimens, but half and double times are also
explored, meaning 1/4, 1/6 and 1/8 times the ones considered in ASTM F1624 [15]. So,
depending on the steel hardness ranges, the experimental plan shown in Table 2 is carried
out in order to find the optimal (shortest possible) step durations to obtain the Small Punch
threshold load.

Table 2. Step times investigated in the present work.

Proposal Proposal Proposal

Haminess Step #1 (min) #2 (min) #3 (min)
. 1-10 30" 20 15
B<HRC <45 11-20 &0 W 3
. 1-10 15' 0 7
45 < HRC < 55 11-90 30 20 15
HRC = 55 1-20 15' 100 7

To determine the optimal step durations, the method proposed here consists of com-
paring the threshold loads obtained in each case. Whenever the threshold load for shorter
steps remains in a range of +5% versus previous steps duration, then it can be reduced.
If the threshold load deviates more than +5% versus the previous step duration (usually
increasing its value), then the step duration used is too short and the embrittling effect
cannot be completed. Finally, the optimal step duration is chosen as the one which allows
the threshold load to remain constant in each steel hardness range.

2.3. Materials and Environment Employed

Three heat-treated steels, one from each of the hardness ranges considered in [18],
are emploved in this work, with 35 HRC, 50 HRC and 60 HRC, respectively. All of them
are obtained by quenching and tempering. The 35 HRC one is a thermomechanically
treated TMCR 420 steel which is microalloyed and weldable and has a ferritic-pearlitic
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microstructure, containing 0.08%C. The 50 HRC and 60 HRC ones were obtained by
quenching and tempering processes with Uddeholm Arne-treatable steel with just the
aforementioned hardness requirement, resulting in a tempered martensitic microstructure
in both cases, containing 0.95%C.

The aggressive environment used for the experiment consisted of an acid liquid solu-
tion IN of Hy50j in distilled water, prepared according to the Pressouyre method [19] with
additions of As;O3 and CSy, and cathodic polarization between a Platinum electrode and
the steel specimen. This method is frequently found in the literature (i.e., [14-16,22]). To
simulate different levels of aggressiveness, 1, 5 and 10 mA/ cm? were applied on the sub-
merged specimen, meaning there was a total of 9 different scenarios combining the various
hardness levels and environments. Figure 3 shows an image of the experimental setup.

Reference
electrode

—

] Jigs
E
p |

Specimen
inside SPT
device

Specimen
inside SPT
device

(b) '

Figure 3. (a) Experimental setup to carry out the SPT tests while embrittling the sample; (b) schematic
of its working principle.

3. Results

All the results from the experimental campaign are detailed in Tables 3-5, which collect
the threshold load results from each Py, step. As an illustrative example of this, and in order
not to extend the present paper too much, Figures 4-6 present the results obtained for some
of the different combinations of steel and aggressiveness studied: 35 HRC material in the
environment of 1 mA /cm?, 50 HRC material at 1 mA/cm?, and 60 HRC at 10 mA /cm?. The
whole set of results are plotted in a summarized way in the bar graphs shown in Figures 7-9
(same as in Tables 3-5). In each case, the different step durations investigated are plotted
in different colors for one-eighth, one-sixth and one-quarter of ASTM F1624 [18] times;
the SPT in air according to EN10371 [23] is also shown in grey. For 35 HRC, pink, light
green and dark green correspond to 15'-30" (one-eighth), 20"'-40' (one-sixth) and 30'-60
(one-quarter), respectively. For 50 HRC, blue, red and green correspond to 7'-15' (one-
eighth), 10'-20' (one-sixth) and 15'-30" (one-quarter), respectively. For 60 HRC, red, pink
and green correspond to 7' (one-eighth), 10’ (one-sixth) and 15’ (one-quarter), respectively.
The different threshold loads obtained are marked with a circle indication.
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Figure 4. Step durations under study for 35 HRC steel in 1 mA /em? environment.
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Figure 5. Step durations under study for 50 HRC steel in 1 mA /em? environment.
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Figure 6. Step durations under study for 60 HRC steel in 10 mA /em? environment.
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Tables 3-5 below present all the results for the three steels under analysis, which are
then also summarized in Figures 7-9.

In all the cases, the shortest step times (one-eighth of ASTM F-1624 [18]) show thresh-
old values clearly higher than the ones obtained for the other two step times under study
(one-sixth and one-quarter of ASTM F-1624 [18]). This means that the shorter times option
gives rise to a load rate (or deformation rate) in the specimens too fast to reproduce the en-
vironmental effect, which will cause overestimation of the threshold value and compromise
safety, so this option will be discarded.

In the case of the other two step times, very close values are present in all the cases.
The percentage difference when comparing the threshold values obtained takes as a base
the situation of one-sixth of the ASTM F1624, finding that the threshold values obtained
differences smaller than 5% between one-sixth and one-quarter of the ASTM F-1624 [18].
This fact makes it possible to state that the shortest times that do not produce a significant
variation in the threshold, thus being safe, are one-sixth the time recommended in ASTM
F1624 for tensile specimens: 20 min and 40 min for steps 1-10 and 11-20, respectively, in
the case of 33 < HRC < 45 steels, 10 min and 20 min for steps 1-10 and 11-20 in the case of
45 < HRC = 55 steels, and 10 min for steps 1-20 in the case of HRC > 55 steels.

Table 3. Results for the 35 HRC steel under the different step durations investigated.

Material and Ste, .
Environment Dumﬁsm Perrser (N) Py AN} Pz () Pihs () Difference
" . 1530/ 1466 1246 1025 1015 +B3%
] il }:I'fc 5 2040 1466 1089 L 4585 -
Ao '-s0f 1466 1026 459 G50 —1%
- . 1530/ 1466 u53 786 778 +16%
5 3 :,RC 3 20°41¢ 1466 B30 677 671 -
S masem 30'—s0f 1466 880 677 671 0%
35 HRC 1530/ 1466 B 774 T6h 254,
0 . Afom? HI—4¥ 1466 Bl 521 415 -
ma/on -6t 1466 806 621 615 0

Table 4. Results for the 50 HRC steel under the different step durations investigated.

Material and Steps .
Environment Duration Perrspr (IN) Py (N) Pz (M) Pz (W) Difference
. 715 1428 471 E 385 2,
1 oy ; ';RC 3 -2 1428 471 M in -
mAficm 15°-31/ 1428 4 324 an 0¥
. P18 1428 393 AT 42 +18%,
5 0 ;',RC 3 1020/ 1428 314 294 291 -
S masem 15'30f 1428 314 294 291 0%
. 715 1428 393 a0z 299 F18%,
msn ;'fc 3 -2 1428 314 259 257 -
ma/on 15'-30 1428 314 259 257 0

Table 5. Results for the 60 HRC steel under the different step durations investigated.

Material and Steps .
Environment Duration PSP (N) - Py (N Pz (N) Pz (N) Difference
. 7 677 223 197 195 +T%
1 f:: ,-:14_{-&12 1w 677 223 154 182 -
k 15 677 23 154 152 0%
. 7 677 223 1601 158 A
sm }:',ch 1w 677 186 143 142 -
A/ cm 15 677 149 147 146 +3%
. 7 677 186 133 132 +16%
mﬁﬂ ;'fc s 1w 677 149 115 114 =
A 15 677 149 115 114 0%
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Figure 7. Threshold loads obtained under different step durations for the example case of 35 HRC
steel in 1, 5 and 10 |'1'L.l\./|:"m2 environments.
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Figure 8. Threshold loads obtained under different step durations for the example case of 50 HRC
steel in 1, 5 and 10 mA/em? environments.
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Figure 9. Threshold loads obtained under different step durations for the example case of 60 HRC
steel in 1, 5 and 10 mA /em? environments.

Figure 10 shows an example of the 35 HRC steel after the test at 10 mA/em? under step
times of 20 and 40 min (for steps 1-10 and 11-20), presenting SEM images of how the punch
trespassed it (left) at the moment of the failure, as well as a micro image of its cross-section
{right); in this case, the typical embrittled micromechanism discussed in the literature for
SPT tested under a constant load in aggressive environments [14] can be observed. A
transgranular fracture and secondary cracking present as a decohesion across the thickness
can be observed, which mark some of the grain boundaries. It is important to note that this
effect is already present in the least hard of the steels studied (35 HRC), and it is increased
in the hardest steels (50 HRC and 60 HRC), more affectable by aggressive environments.
This fact allows us to state that the micromechanisms present in SPT step loading tests
under the proposed times are the correct ones for environmental characterizations for the
three hardness ranges proposed in ASTM F1624, that is to say for steels 33HRC or harder.

After a preliminary analysis of the results shown above, in all the scenarios (com-
bination of material hardness and aggressive environment), convergence happens after
three-step sequences. In all the cases, Py, was much lower than Prpr, as well as notably
higher than Py,; and Py,5, which are very close together. This characteristic was also found
in the tests according to ASTM F1624 of 35 HRC material in the same environments [14,15]
{50 HRC and 60 HRC have not been tested yet).

The aforementioned behavior is one of the bases the step loading methodology relies
on to be an accurate and robust technique. On the one hand, while in each subsequent step
profile, the load is reduced and the application of 20 steps is maintained, it will imply a
solicitation rate reduction in each one of them. On the other hand, when two step profiles
have the same or a very similar (<5% difference) threshold load, it will mean that the rate
developed on them is slow enough to allow the environment-material interaction to rule
the process, implying that slower rates will not derive any difference in the threshold value.
Finally, performing two step profiles with less than a 5% difference in the threshold value
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will mean in practice repeating the same test, which gives robustness to the technique,
making the obtained value as accurate as possible in environmental scenarios.

Figure 10. Example of SEM images corresponding to an SPT specimen of 35 HRC steel after being
tested at 10 mA /em? for step times of 20 and 40 min (for steps 1-10 and 11-20). Macrography (left)
and cross-section (right).

In this context, when reducing the step times {one-quarter, one-sixth and one-eighth
of ASTM F1624 ones), the effect will be similar. The target is to see which are the shorter
times for the step profiles that derive the same threshold value as longer ones. This will be
the borderline beyond which the application of shorter times will derive higher threshold
non-valid values, because they would have been obtained from the domain where just the
environment-material interaction rules the process.

The shortest step times that allow us to obtain a constant threshold load were in every
case one-sixth of the ones recommended in ASTM F1624 for tensile specimens, which are
20 min and 40 min for steps 1-10 and 11-20, respectively, in the case of 33 < HRC < 45 steels,
10 min and 20 min for steps 1-10 and 11-20 in the case of 45 < HRC < 53 steels, and 10 min
for steps 1-20 in the case of HRC = 55 steels. Table 6 gathers these suggestions for the
different ranges of hardness.

Table 6. Optimal step load protocols for Small Punch tests based on steel hardness,

Hardness Step Step Load Step Time (min)
: 1-10 ) 0
- - ¥
33 < HRC < 45 11-20 5% of Pppsspr 40
- - 1-10 T 10
45 < HRC < 55 11-20 5% of Ppps gpr 0
HRC = 55 1-20 5% of Pppsspr 10

Therefore, it is proven that the optimal step durations are one-sixth of the ones indi-
cated in the ASTM F1624 standard [1£] for regular tensile specimens. This attends to the
fact that hydrogen must pass through the specimen’s thickness to embrittle it completely
{in the case of Small Punch specimens, the thickness is two orders of magnitude lower than
in standard tensile specimens, .5 mm vs. 8612 mm) and also to the fact that the hydrogen
needs time to penetrate from the electrolyte to the metal atomic network of the steel.

4. Conclusions and Future Work

A new methodology is developed to obtain the threshold load with SPT specimens,
based on the standard ASTM F1624 [18], which explains how to use constant load steps in
aggressive environments, increasing them subsequently until the specimen fails. To apply
this methodology, the duration of the steps has been optimized in this paper, with the opti-
mal times found to be one-sixth of the ones indicated in the mentioned standard, which are
20 min and 40 min for steps 1-10 and 11-20, respectively, in the case of 33 < HRC < 45 steels,
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10 min and 20 min for steps 1-10 and 11-20 in the case of 45 < HRC < 55 steels, and 10 min
for steps 1-20in the case of HRC = 55 steels.

Future work will now imply working on empirical correlations in order to directly
estimate the threshold stress just based on SPT tests, as proposed in [14] by the authors of
the present work. For this purpose, it would be suitable to work on calibrating experimental
correlations, such as the one presented in [14], or proposing more suitable ones, covering
the whole range of hardness from ASTM F1624.
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Abstract: The present work deepens on the validation of the incremental step loading technique 12
{ASTM F1624 standard) when applied to Small Punch tests (SPT) for the threshold load determina- 13
tion of medium and high strength steels in aggressive environments, as a novel alternative to con- 14
ventional time-consuming tests under constant load. It completes previous works led by the authors 15
on this topic, where optimal step times were derived, and a model to estimate threshold stresses 16
from SPT threshold loads in aggressive environments were presented. In the present research, this 17
maodel is validated for steels covering the whole range of hardness marked by ASTM F1624, cali- 18
brating it as a function of the material hardness. For this purpose, four medium and high-strength 19
steels of 33, 35, 50 and 60 HRC (Hardness Rockwell C) are exposed to three different cathodic po- 20
larization environments of 1, 5 and 10 mA/em? in 1N H250% acid electrolvte connected to a Platinum 21
anode. Threshold stresses in these circumstances are obtained by both uniaxial specimens following 22
ASTM F1624 and their homologous threshold loads by Small Punch tests according to the authors” 23
proposal. Finally, the aforementioned model, consisting on a correlation based on composing an 24
clastic and a plastic part, is calibrated. The elastic part is dependent just on the elastic-to-plastic 25
transition SPT load, while the plastic part is ruled by a material hardness-dependent coefficient cal- 26
ibrated for steels with hardness of 33HRC or higher. 27

Keywords: threshold stress; small punch test; incremental step loading technique; aggressive envi- 28

ronment; medium and high strength steels; hydrogen embrittlement. 29
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The mechanical properties of high strength low alloy steels have made them very 32
attractive and interesting materials to high demanding industries, such as aerospace, au- 33
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Received: date tomotive or oil-gas, increasing continuously their range of applications. One of the few 34
Revised: date disadvantages, though, is their susceptibility to stress corrosion cracking and hydrogen 35
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methods, 10-t0-12 specimens are usually required, achieving more than 10000 hours per 45
test [1,2]. 46

To solve this time-consuming conditions, the methodology presented in ASTM F1624 47
standard [3] was derived. It consists on the application of certain sequences of constant 48
loads that are incremented by timed steps until the specimen failure, which is caused by 49
the combined action of the aggressive environment and the applied load. With this 50
method, the threshold stress, ow, can be determined in a few days testing a minimum of 3 51
uniaxial specimens. 52

Moreover, regarding the material requirements, there are situations where it is not 53
possible to obtain specimens according to conventional standards, such as in-service com- 54
ponents, welded joints, local areas, complex geometries, small thicknesses, etc. For these 55
situations the Small Punch test has been positioned as an alternative [4] in the last decade, 56
being ruled by EN 10371 [5] and ASTM E3205 [6] standards, but none of them consider 57

the characterization in aggressive environments. In recent works [7-9] a proposal was pre- 58
sented and optimized by the authors of the present research, estimating the threshold load 59
in aggressive environments based on an adaptation of the ASTM F1624 methodology to 0
Small Punch tests. &1

The present work extends and validates the proposed incremental SPT step method- 62
ology, deepening into the model that estimates the threshold stress from the SPT threshold &3
load [7] and incorporating the corresponding optimal step times [8,9]. The ultimate ad- o4
vance achieved in this paper is the calibration of a model that allows obtaining the thresh- 5
old stress based (solely) on SPT tests, with limited experimental scatter (below 10%), and &6
based on both an elastic part depending on the elastic-to-plastic transition SPT load, and &7
a plastic part ruled by a material hardness-dependent coefficient covering 33<HRC=d45, &8

452 HRC< 55 and HRC= 55 ranges. a9
2. Materials and Methods 70
2.1. Materials 71

Four steels have been used in this research. On the one hand, a X80 rolled steel [10], 72
commonly used in gas and petroleum low temperature transportation, with a hardness of 73
35 HRC, and a 5420 weldable thermomechanically treated steel [11] of 33 HRC, used in 74
pressure vessels, power plants and offshore structures; on the other hand, two commercial =~ 75
Uddeholm Ame tool steels of 50 HRC and 60 HRC, hardened both by quenching and 76
tempering. The first two steels have a ferritic-pearlitic microstructure, whereas the last 77
two steels have a tempered martensitic microstructure, as shown in Figure 1. The chemical = 78
compositions of the four steels are presented in Table 1, and their mechanical properties 79

are gathered in Table 2. 0
&1
Table 1. Chemical composition of the four steels analyzed (weight %) &2

C 5i 5 P Mn Ni C Mo Cu Al V Ti Nb W

XBD 00M) 080 <l005 0005 LEN Q030 - 0050 0020 0080 - - 000
S420  00R0 0280 0001 0012 1440 0030 0030 0003 0015 0026 0005 0015 0031
SOHRC 0047 0510 <0035 <0005 109 - el - - -0 - - 0598
G0 HRC 00951 0300 <0035 <0005 L3 - 0599 - - - oA - - sl
&3
Table 2. Mechanical properties of the four steels analyzed. 54
E (GFPa) oy (MPa) au (MPa) eu(%a)
X80 2099 621,3 6929 29,6
5420 206,4 4477 5471 21,7
50 HRC 2166 1810,7 19359 3,1
60 HRC 190,8 9298 1995,5 1,9
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85

Figure 1. Microstructure of: a) X80 steel, ferritic-pearlitic; b) 5420 steel, ferritic-pearlitic ¢) 50 86
HRC steel, tempered martensite and d) 60HRC steel, tempered martensite. 87
88

2.2. Aggressive environments 89

In order to obtain a proper material characterization under Hydrogen Induced 90
Cracking (HIC) [12] conditions, a simulated hydrogen environment is used in this work, 91
also providing a cathodic polarization of the specimens [13]. In order to achieve different 92
hydrogen absorption levels, and therefore, to simulate different environment aggressive- 93
ness, the intensity of the electric current applied during the cathodic polarization [14] was 94
fixed at 1, 5 and 10 mA/cm? The electrolyte used was a 1 N H:50s solution in distilled 95
water, containing 10 mg of As:0s, prepared according to Pressouyre’s method [15] and 96
with 10 drops of CS: per liter, the final acid pH being between 0.65 and 0.80. The specimen 97
works as an electrode, a platinum grid as counter electrode, a saturated calomel electrode 98
as the reference electrode and the tests are performed at room temperature (20 +2 "C), 99
with continuous water agitation to remove hydrogen bubbles from the specimen surface 100

and, thus, avoiding local corrosion deposits [16]. 101
102
2.3. Tensile tests according to ASTM F1624 [3] 103

The target of these tests is to determine the threshold load (Pw) and the corresponding 104
threshold stress (ow), following the standard ASTM F1624 [3]. With this purpose, tensile 105
cylindrical specimens were machined [17] with a central diameter of 6 mm, while the area 106
to be tested was completely immersed in the solution. Special care must be taken to locate 107
the specimen in the electrolytic cell, assuring an electrical isolation of the specimen while 108
keeping the cell tightness. Before starting the mechanical step loading, the specimens were 109
previously exposed to the same embrittling environment during 24 h to assure a proper 110
hydrogen distribution [15]. Based on the steel hardness, the load step protocol to be ap- 111
plied is defined in Table 3, with the experimental setup being shown in Figure 2. 112

113
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Table 3. Step load profiles according to ASTM F1624 (3] 114
Hardness Step Step Load  Step Time (h) Profile Code [3]
1-10 2
< 5% ;i ;i
33 <HRC <45 11op  %ofPm ; (10/5/2,4)
45 <HRC <55 120 5% of PreL ; (10/5/1,2)
= 11-20 el 2 g
55 1-20 9% of PreL 1 (10/5/1)
115
116

Figure 2. General view of the experimental setup for step load profiles just after specimen failure. 117

ASTM F1624 [3] indicates the following procedure to be followed to determine the 118
threshold, as shown in Figure 3: as a first step, a tensile test is performed in air according 119
to [17] to obtain the Fast Fracture Load (Pre). Next, the step protocol is defined with 20- 120
step-sequences of Peri/20 load value each step, until the sample failure is reached, which 121
gives Pth-1 load value. The following step sequences, increasing the threshold load ob- 122
tained by 10%, provides the values for Pth-2, Pth-3, ... Pth-n, respectively. With a mini- 123
mum of 3 sequences the final threshold load is obtained as soon as the difference between 124
two consecutive sequence threshold loads is below 5% (the load corresponding to one 125
step). This is to allow the environment to produce its embrittling effect close to the thresh- 126
old in the areas of the specimen under plasticization, due to the lower solicitation rates at 127
the last steps when compared to those at the initial steps (where the process is governed 128
by elasticity instead). Note that in the highest hardness range from Table 3, HRC 255, all 129
20 steps last the same, being usually the case of very high strength steels, which are more 130

affected by aggressive environments [18]. 131
132
1750
ASTM ES s L UFED
1500 - —a
1250
- o L1Pat [ )
21000 - Ptha Difference<5%
T BN b L Ptha
§ 750 \L i » Piiy<Pthn ]
500 —FFL
—Pth-1
250 —Pth-2
0 ~—Pth-3
0 20 40 60
Time (h) 133
Figure 3. Schematic of the ASTM-F1624 methodology for a 33sHRC<45 steel. 134
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2.4. Small Punch Test (SPT) main concepts 135

The 5PT is a quasi- non-destructive test since the extraction of the small amount of  13s
material required does not compromise the component’s integrity, allowing to test in-ser- 137
vice materials (repairing sampling hollows). It was firstly developed in the 1980's, and 138
nowadays it has become a worldwide alternative for the estimation of mechanical prop- 139
erties when it is not possible to obtain specimens that fit regular standards; both European 140
[5] and American [6] standards have been published, covering tensile, creep and fracture 141
properties estimations. 142

SPT consists of punching a plane specimen (0.5mm of nominal thickness and less 143
than 1em2 of cross section) deforming it until break. Figure 4 shows the device used for 124
the performance of the tests is this work, according the European standard [5]. 145

§§Z—:\

. 7z 7|

Sup

Figure 4. Small Punch Test experimental device used in this work (left) including the rec- 147

Detail A

146

ommendations of the European standard [3]; dimensions in mm. 148

During the test, the force and the punch displacement are registered continuously, 149
obtaining the type of curves shown in Figure 5 [7]. In ductile scenarios (Figure 3.a) the 150
curve has two changes of curvature and the specimen rupture surface a semicircular shape 151
(smile-type), while in brittle or embrittlement scenarios (Figure 3.b) the curve has justone 152
change of curvature, being completely convex after it, and the specimen breaking is multi 153
radial (star-type). In both cases, two main parameters can be pointed: 154

. Py: elastic-to-plastic load, marks the beginning of plastics effects on the speci- 155
men, so the end of its pure elastic behavior; is identified with the first convexity 154
change in the curve [4]. 157

. Pra: maximum load reached during the test, after which the sample’s collapse 158
is imminent. The energy below the test curve, Ese, is defined up to this maximum 159
load. 160

161

P

)

A
. |, P, / ;," A\
\"/ 7

MMM

162
Figure 5. Schematic of the SPT Load-Displacement curves; a) ductile material, b) 163
brittle material. 164
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2.5. Application of ASTM F1624 [3] step methodology to SPT 165

The aim of the research carried out in this work, as well as in the previously pub- 166
lished works [7-9], has been to apply the incremental step loading technique to SPT as 167

strictly as possible, assuming the necessary adaptions. 168
SPT specimens are 10x10 mm? square plates with a thickness of 0,5+0,01lmm, accord- 169
ing to [5] and as validated in [19-23]. Therefore, 170
some modifications had to be performed based on the small punch particularities: 171

e Firstly, Pesser is obtained in this case from an SPT test in air according to [5]; this 172
test is also used to derive the elastic-to-plastic load, Py, as the first inflexion point 173
of the obtained load-displacement curve, as described in [7]. 174
¢ Then, given that the diffusion time is proportional to the square of thickness [24], 175
the SPT specimens must be previously immersed in the environment during less 176
time than that taken by conventional specimens. 2 hours was derived to be the 177
most suitable time according literature [25]. 178
e Also, for a similar reason, according to [8,9], the optimal step times combininga 179
complete environmental affection with the shortest possible time, were phenom- 180
enologically proved to be equal to one-sixth of the durations indicated in the 181

ASTM F1624 standard [26] for each hardness range, as presented in Table 4. 182
Table 4. Step load profiles employed in the SPT proposal 183
Hardness Step Step Load _ Step Time (min)
1-10 20
< Yo LS
33 <HRC <45 1120 5% of Perser 40
1-10 1

45 <HRC <55 ; 5% of PerLser 0

11-20 20

255 1-20 5% of PerLser 10
184

The device employed was an electrolytic cell in which the SPT sample is embedded 185
into two jigs and punched by the action of the load applied on it, while completely im- 186
mersed in the solution during the whole test (see Figure 4). 187

- 4 188
Figure 6. Schematic (left) and overview (right) of the testing device for SPT tests. 189
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2.5. Estimation of the threshold stress (on) based on the SPT threshold load (Pth-SPT) 190

Based on the proportionality in the threshold stress reduction (uniaxial specimens) 191
and the 5PT threshold load reduction, together with the findings shown in literature 192
[27,28], a model to estimate ow based on Powsrr was presented by the authors in [7]. The 193
threshold stress, am, derived from SPT is calculated as the sum of two terms: one elastic 194
(0 _sp ), not affected by the environment, and one plastic (o,,_gpr) assisted by environ- 195
ment phenomena, which tends to provide the biggest contribution to the final value. 196

Oth—spT = Oet-spr + Opi—spr (1)

The elastic component can be obtained from the elastic-to-plastic load, Py, which de- 197
fines the start of plastic phenomena; it is derived from the SPT test in air, which according 198
to [5] it is emploved to determine Peru (as mentioned in subsection 2.3). Then, the elastic 199
part is calculated, based on [29], as the maximum stress in the most stressed face of a = 200
circular plate of thickness “he“embedded around the entire perimeter and subjected toa  2m

ct-nl{-_‘red vertical I(lﬂd “I _l'". as Sh[}“’]’l in equa tion (2) 20z
203
=—-"P z
Fal-5PT '
« 2wt ¥ (2)

The plastic component follows the usual approach in SPT correlations to determine 204
tensile parameters such as yield stress or tensile strength [5, 27], consisting of normalizing 205
the load by “hi*“and employing a correlation coefficient. However, in this case, as proved 206
in previous works [7], just the plastic part of the SPT threshold load (Puser- Py) contributes 207
to its calculation (as Py has already been included in the elastic one), resulting in the fol- 208
lowing expression: 204

o
Tpt-spT = E “(Pep—ser — Py) (3)

Where “a” is a dimensionless correlation coefficient, loads are introduced in Newton 210
and “ho" in millimeters. This leads to: 211

4
Oip_spr = Toy_spr T Op_spr = 2w R2 ) P,. + F (Pen_spr — Py} (4)
0 0

3. Results 212

As an example, Figure 7 presents for 50HRC steel the results in both, ASTM F1624 [3] 213
tests with cylindrical specimens and SPT tests according the proposal presented, while 214
Table 5 collects, for all the different material and environment combinations, the threshold 215
load values obtained with the proposed SPT method and their corresponding threshold 216
stress counterparts according to ASTM F1624 [3]. Also, the values of Py obtained in the 217
SPT in air are included. Figure 8 presents graphically the values gathered in Table 5: a 218
certain correlation is found between the two threshold parameters (SPT load and F1624 219
stress), indicating some dependency between them. 220

221
222
223
224
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Figure 7. Thresheld stress according to ASTM F1624 (left) and their corresponding threshold
load values obtained with the propesed SPT method (right).
Table 5. Fesults of SPT tests according to the proposal, and tests results on uniaxial specimens
according to ASTM F14624 [3]
Py (SPT) FastFracture Load 1 mAJem? 5 mAfem? 10 mASem?
Proposal Proposal ASTM Proposal ASTM Propozal ASTM Proposal ASTM
Bx Prroser FFL Pth-SPT oth Pth-SPT oth Pth-5PT ath
) i) MPai N (MPa) () WIFa) [ ibiPa)
XB0 (3SHRC) 121 1las0 £53 543 336 B35 435 g20 438
5470 (35HRLC) E5 148 s 812 375 =3 26 LERY n7
50 HRC - 1478 187 371 337 51 255 87 287
60 HRC 0 el 1373 182 253 14z 1= 112 152

225
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Figure 8. Correlation found between the SPT threshold load and the ASTM F1624 stress value in 235

the various materials and stresses and environments under study. 236
237
Given that the threshold stress obtained by both methods must be equal: 238
239

Otn—-asTM = Oth-spT = Oot-spr + Opi_spr = Opi—spr = Otp—astM — Oel-spT (5)
And equating the plastic components from equations (3) and (5): 240
241

L o (Pen-spr—Py)
Ten-asTM ~ Oel-SPT =33 “(Pen-ser — Py) = Opi_spr = a- 02 (6)
0

Now, generating a lineal regression that passes through the origin, a can be calcu- 243
lated directly as the slope of the resulting line. As it can be observed in Figure 9, this has 244
been done for each one of the four materials being analyzed in the three environments 245
tested, providing satisfactory regression coefficients. Error! Reference source not found. 246
summarizes the values of a obtained for each material whereas Error! Reference source 247
not found. plots the dependence of the parameter & with the material hardness (HRC). It 248
must be pointed that, as the ASTM F1624 methodology is just valid for steels of hardness 249
over 33HRC, the SPT proposal has been validated in the same range, so it is just valid for 250
those situations. This finds its origin in the fact that are medium and mostly high strength 251
steels those facing environmental problems, so the step methodology has just been stud- 252
ied in those cases (relationship of hardness and strength) for a practical reason. 253

256
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Figure 9. Adjustment of « coefficient for the materials and the environments analyzed in this 258
work: a) $420; b) X80; c) 50HRC; d) 60HRC. 259
Table 6. a coefficient value obtained with the model adjustment in the materials and environ- 260
ments studied. 261
Material (HRC) Hardness (HRC) a
5420 33 0,0753
X80 35 0,0933
50HRC 50 0,2331
60HRC 60 00,3585
262
0,4
- y = 0,0098x - 0,2537
? R?=0,9854
< 33HRC
T 0,2
: non-valid
proposal
01 pes
°
0,0
0 10 20 30 40 50 60
HRC
263
Figure 10. Correlation between « coefficient and HRC hardness. 264
265
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4. Discussion

From the analysis of the presented results, the a coefficient does not seem to depend
on the environment. However, o maintains a clear dependency on the material hardness
in the range of materials and environments covered in this research, as it has been shown
in Table 6 and Figure 10.

By implementing the above exposed dependency of the a coefficient in equation (4),
the threshold stress values may be easily estimated from the SPT threshold loads obtained
in the small punch tests (Table 5). Figure 11 shows the comparison between the threshold
values obtained from conventional tensile specimens and those derived from the SPT. It
can be appreciated that the values are always contained within a + 10% deviation, as usual
in 5P°T estimations.
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Figure 11. Proposed estimation of threshold stress based on SPT tests.

Similar correlations could be obtained with other hardness scales such as HV (Vick-
ers) and HB (Brinell). However, ASTM F1624 works with HRC (Rockwell) and a conver-
sion of units would be less operational without providing any additional advantage.

5. Conclusions

This paper provides a comprehensive validation of the model proposed by the au-
thors that allows the threshold stress defined by ASTM F1624 to be estimated from small
punch tests results. The model consists on a correlation composed by an elastic and a plas-
tic part, and it significantly reduces the time and material requirements of conventional
tests. The validation provides a sound methodology to estimate the threshold stress in
medium and high strength steels with hardness above 33 HRC.

Four materials and three levels of aggressiveness have been employed, incorporating
the optimal step times defined in literature, in order to calibrate the model for 33sHRC=<45,
45= HRC=< 55 and HRC= 55 ranges. However this ranges, initially proposed in ASTM F1624
for conventional tests, could be unified for SPT tests if 20" and 40" minutes are used for 1
to 10 and 11 to 20 steps in the whole range of hardness over 33HRC.
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It has been proved that the elastic part only depends on the elastic-to-plastic transi- 297

tion SPT load (Py), while the plastic part is ruled by a material hardness-dependent coef- 298

ficient. This coefficient has been found to be, in practice, independent of the environment, 299

s0 the real dependences of the methodology come just form the material in terms of its 300

elasctic properties (Py) and its hardness (a). 301

Future works should extend the proposed methodology to other environments 302

and/or materials, in order to make the approach more robust if possible. 303
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