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Prélogo

En la industria en general, a menudo se
presentan una gran variedad de casos de falla, los
cuales son de suma importancia debido a que ocurren
de manera inesperada y, en el peor de los casos, con
secuelas de caracter catastrofico, generando
pérdidas en todos los sentidos y afectando la imagen
de quien las sufre. La industria automotriz no es la
excepcion. Aun cuando las exigencias en este ramo
obedecen los méas altos estandares de calidad, que se
extienden también a los proveedores, las fallas
parecen inevitables, por lo que al ser identificada
una amenaza potencial el remplazo de las partes
involucradas es obligatorio, originando con ello un
sinnumero de estudios y analisis a fin de corregir y
prevenir una incidencia futura. Esto, como
corresponde, significa un gran costo para la
compafia, no s6lo econdmicamente, sino también en
la satisfaccion y seguridad del cliente.

Una de estas fallas se da a partir de un
fendémeno conocido como fragilizacién por
hidrégeno, el cual consiste en la difusion de dicho
elemento en una matriz metélica, llevando a una
pérdida de ductilidad y tiene la particularidad de
presentarse a bajas solicitaciones, en condiciones
normales de operacion, ademéas de que tienen un
periodo de “incubaciéon” tan variable que los hace
practicamente impredecibles e indetectables.



En el primer capitulo se exponen los teorias
representativas que explican la fragilizacion por
hidrogeno, asi como casos que ejemplifican la
morfologia de la falla en el material debido a este
fendmeno.

En el capitulo sucesivo se exponen algunos de los
diversos procesos de recubrimiento para culminar el
mismo en los procesos que reportan la presencia de
la fragilizacion por hidrégeno en la industria.

En el capitulo siguiente se plantea el proceso
experimental seguido en esta investigacion, asi como
los protocolos seguidos por las diferentes
asociaciones competentes.

En la parte final del presente se hacen las
observaciones y se realizan las recomendaciones
pertinentes a fin de concluir el presente trabajo.



Objetivo

Establecer los cambios en las propiedades
mecéanicas y microestructurales de aceros de bajo
carbono, cuando éstas presentan fragilizacion por
hidrégeno, a consecuencia de un proceso de manufactura
tal como es el decapado o recubrimiento electrolitico.

Introduccion

La fragilizacion por hidrégeno (FH) es la
reduccion de la ductilidad en un metal causada por la
interaccién del hidrégeno en la matriz del material;
este un problema que afecta a una buena parte de la
industria, ya que puede presentarse en materiales
involucrados en ciertos procesos de manufactura,
aunque en ciertas circunstancias el dafio puede ser
ambiental. Este dafio puede ser reversible con ciertos
tratamientos térmicos.

Actualmente, la presencia del hidrégeno es muy
comdn en la industria metal-mecadnica en una gran
variedad de procesos, como son desengrase, decapado y
recubrimientos electroliticos, etc. en donde este
elemento esta en contacto con herramentales,
contenedores, tuberias, o cualquier elemento que
requiera un tratamiento superficial, por ejemplo, en la
industria automotriz, la industria petrolera y gasera.

En otros procesos, el hidr6geno como
compuesto, se presenta como un insumo para el
desarrollo de producto final, tal como se describe en
etapas de limpieza y desengrase, previos a aplicacion de
recubrimientos protectores como son galvanizado,
tropicalizado, entre otros.



Cabe sefialar que el hidrégeno, por sus
dimensiones atomicas, se presenta intersticial en la red
cristalina en los metales; es decir, ocupa los espacios
que se encuentran entre 4tomo y &tomo en la
configuracion de la matriz metdlica. En un arreglo
atomico perfecto para los aceros, a 300°K y a 1 bar de
presion, se tiene un atomo de hidrégeno por cada 10°
atomos de de hierro.

Sin embargo, en condiciones normales, son
comunes los defectos en el arreglo atomico del
material, tales como: vacantes, intersticios, atomos
sustitucionales y dislocaciones; asi como el mismo
limite de grano, los cuales incrementan la solubilidad
del hidrégeno y decrementa la difusividad de este
material; es decir, que se incrementa la cantidad de
hidrégeno que puede estar en el material y disminuye la
capacidad de movilidad de los &tomos de hidrégeno en
la matriz. Por ejemplo, el coeficiente de difusién del
hidrogeno en el acero ferritico a temperatura ambiente
es similar al coeficiente de difusion de la sal en el
agua.

Se han conducido investigaciones en aras de
aminorar los efectos que la FH tienen en la industria, lo
gue ha derivado en <cambios de material o de
recubrimiento, por ejemplo, se tiene el caso de Chrysler
Corporation, que en la década de 90’s sostuvo un
cambio de 900 modelos de partes en tornillos vy
sujetadores aplicados a chasis y plataformas motoras, de
las cuales aproximadamente el 90% fueron piezas a las
gue se les aplicdé un recubrimiento electrolitico [Mc
Carty 1996]



Estado del arte

Las fallas ocurridas por el hidréogeno se tienen
cuando se presenta este elemento en combinacién con
esfuerzos de tracciéon aplicados o residuales, el dafio
por hidrégeno en una forma u otra puede restringir el
uso de ciertos materiales.

A la fecha se tienen identificados tres
mecanismos de falla asociados a la aplicacién de
hidrégeno, que son la fragilidad inducida por hidruros,
el modelo de decohesiéon y el mecanismo de plasticidad
localizada por hidrégeno[Afrooz, Mc Carty, Sybil ].

Los defectos del material se incrementan cuando
se tiene trabajo en frio, produciendo microespacios que
pueden considerarse como trampas para hidrdgeno.

El hidrogeno es absorbido por la solubilidad del
material y después se presenta una absorcién adicional a
fin de ocupar los espacios o trampas del material, esto
incrementa considerablemente la concentracion de
hidrégeno a comparacion de un arreglo ideal del
material.

La energia necesaria para que un atomo de hidrégeno
pueda liberarse de una dislocaci6on es muy grande a
comparacion de la necesaria para moverse en un espacio
intersticial, para la primera situacion se requieren 25KJ
y en la segunda de 8KJ/mol.



e Fragilizacion inducida por hidruros

Los hidruros son compuestos binarios formados
por atomos de hidrégeno y de otro elemento, hay tres
tipos; hidruros metalicos, hidracidos y los hidruros
acidos.

Los hidruros metalicos tienen de la unidon de
moléculas de hidréogeno y metales (Férmula XHn); asi
como los hidracidos y tienen como nomenclatura XnH.
Los hidruros acidos se forman con nitrégeno, fésforo,
arsénico, antimonio, boro, carbono o silicio y se
denotan con la férmula XHn[Sybil, 1990].

La fragilizacién inducida por formacion de hidruros
es uno de los mecanismos mejor establecidos debido a la
investigacion experimental y teo6rica, donde se
establecié que la nucleacion de una gran cantidad
hidruros se presentan en los alrededores de wuna
fractura[Afrooz], se observd que los hidruros nuclearon
en la zona de la fractura, creciendo en grandes tamafios,
no por el crecimiento de hidruros individuales, pero se
nuclean nuevos hidruros por el campo de esfuerzos que
deja el hidruro primeramente nucleado; asi los pequefios
hidruros crecen juntos formando un gran conjunto, el
cual genera esfuerzos en el material, lo que reduce la
cantidad de esfuerzo que se le puede aplicar al material.
Los elementos que pueden ocasionar hidruros son
elementos del grupo V de la tabla peridédica, como son:
niobio, titanio, etc.



Fig. 1 Evolucién de la nucleaci6n y propagacion de hidruros
en una grieta del material, generando un campo de tension
en la matriz del material.

e Modelo de la decohesidn

El modelo del decohesion es uno de los mas
viejos usados para representar el cambio de
caracteristicas como resultado del hidrégeno atémico.
Se basa en la solubilidad creciente del hidrégeno en un
campo de esfuerzos, por ejemplo en la extremidad de
una grieta o en areas con fuerza a traccidn interna o en
el campo de tension del borde dislocaciones.

La solubilidad creciente del hidrégeno en este
campo de tension da lugar a la disminuciéon en la
energia de enlace de los atomos en el arreglo atémico.
La repercusién en los materiales de esta saturacion de
hidrégeno es una fractura prematura en el material en
los limites de grano debido a la disminucion de la
energia de enlace.

Se cuenta con poca evidencia directa de este
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mecanismo, ya que no se han demostrado los efectos que
el hidrégeno tiene sobre el aspecto de la tension del
potencial del arreglo atomico, el cual no sugiere
ninguna disminucién significativa de la energia
cohesiva del material.

El hidrégeno se segrega en los limites de grano
y discontinuidades en el material, causando wuna
disminuciéon de la energia cohesiva del material, las
superficies llegan a contar con solamente una muy
pequefia concentracidn del hidrégeno, lo cual induce la
disminucidén de la energia de separaciéon durante fractura
transgranular, pero una disminucién sustancialmente
mas grande durante fractura intergranular de esos casos
donde ha ocurrido la segregaciéon del hidrégeno a los
limites de grano. No se cuenta actualmente con una
caracterizacion experimental directa de este mecanismo

En los sistemas de hidréogeno se tienen otros
solutos, los cuales influyen en la fragilizacion del
material. Hay una necesidad de una mejor comprension
de este mecanismo; asi como las teorias de disminucion
del potencial del arreglo atémico.

e Modelo de plasticidad localizada por hidrédgeno

El siguiente modelo se denomina HELP (del
inglés Hydrogen Enhanced Local Plasticity). Un
requisito previo para el proceso del HELP es, al igual
qgue el caso con el modelo del de cohesion, la
acumulacién de hidrégeno en un campo de esfuerzos en
el material. Por ejemplo, en la vecindad de las
extremidades de grietas o en las areas de tensiéon de las
dislocaciones.

Durante el inicio de un movimiento de una



dislocacion inducido por solicitaciones externas, el
hidrogeno activo existente facilita considerablemente el
movimiento de la dislocacion. Por lo tanto, un
movimiento local de la dislocacién ocurrird a niveles
bajos de tension, que es causada por una disminucién
local de la tension debido al hidrdgeno.

Cuando se tienen un corrimiento de una
dislocaci6on que se encuentra a una grieta causada por
la formacién de poros y de accion de esfuerzos
cortantes, esta correrd a lo largo de la zona de baja
tension. Tan pronto como la grieta salga del area de
bajos esfuerzos, no fomentara propagacién de otras.

En la industria algunos materiales tienen que
ser recubiertos, ya sea por proteccién al medio que
seran expuestos, mejorar conductividad o por
presentacion final.

El mayor riesgo de la FH parece ser atribuido al
proceso de recubrimiento electrolitico.

Antes del electrodepédsito, las piezas tienen que
ser limpiadas quimicamente a fin de obtener una
superficie activa. EIl proceso de la limpieza tipicamente
alcalino seguido por el decapado con acido se emplea
para quitar los residuos del tratamiento térmico, el
moho y otras peliculas de 6xido.

El decapado con acido produce
desprendimiento de hidrégeno; asi que es recomendable,
bajo especificaciones normalizadas, que este proceso
durare el menor tiempo posible. Las alternativas tales
como desescamado alcalino, un proceso lento y costoso,
o limpieza mecédnica se pueden utilizar, y se deben
emplear a menudo para limpiar componentes de muy alta
resistencia. Una de las alternativas al recubrimiento



electrolitico es el recubrimiento mecénico, proceso
mediante el cual se evita el proceso de decapado
quimico. No se recomienda en piezas de tolerancias
dimensi6nales muy estrictas ya que estos procesos
mecéanicos como el galvanizado mecénico ofrece una
baja calidad superficial.

En las coberturas metéalicas se tiene una gran
variedad de recubrimientos; asi como una gran variedad
de formas de aplicarlos, como son; metal liquido,
procesos de metal s6lido (mecéanico) y vapores.

La FH, vya definida como la pérdida de
resistencia y ductilidad inducida por el hidrdgeno,
puede derivar en la iniciaciobn o propagacion de
fracturas. Este tipo de fallas ocurren de manera
inesperada.

La FH es especialmente devastadora debido a la
naturaleza de la falla originada. Dicha falla sucede a
bajas solicitaciones (en comparacién a las que serian
necesarias en ausencia de hidrogeno). Este tipo de fallas
ocurren de manera inesperada, son de aspecto fragil y
tienen un periodo de “incubacion” tan variable que los
hace practicamente impredecibles e indetectables sin los
medios adecuados de analisis (ver figuras 2-5).



Figura 3.

En fig. 2, tornillos recubiertos por zinc; en fig. 3, soporte
recubierto de zinc. En ambos casos se atribuye la falla a la
difusion de hidrogeno en el proceso de electro chapado, se
aprecia una fractura de caracter fragil con corrimiento de
grietas transgranular[Corrosion Atlas, 2000].

Figura 4. Figura 5.

En fig.4, cable de tungsteno con electro chapado de oro, se
tiene una fractura del tipo dactil bajo cargas relativamente
bajas; en fig. 5, superficie de fractura de un acero en
ambiente de hidréogeno gaseoso[Corrosion Atlas, 2000].

El desarrollo de las teorias sobre la
fragilizaciéon debida a hidrégeno se basa en modelos
experimentales; el desarrollo de modelos tedricos aun es
muy béasico. En los estudios realizados por D.J Fisher,
F.A. Lewis & A. Aladjem, se desarrollan los
coeficientes de difusividad en sistemas basicos como
son el hierro y titanio, estos estudios respaldan la teoria
de los hidruros. Los estudios se desarrollaron en
atmosferas de hidrogeno en estado gaseoso, por lo que
hace falta investigacion con respecto al dafio por



hidrogeno cuando se genera en otros ambientes.

El efecto del hidrdgeno estad también fuertemente influenciado por otras
variables, por ejemplo:

— En propiedades mecanicas de la aleacion.

— La microestructura.

— La magnitud de las solicitaciones aplicadas.
— Presencia de esfuerzos triaxiales localizados.

— Cantidad de trabajo frio anterior

Aunque la FH se haya evaluado extensivamente,
adquiere varias formas. Las manifestaciones de la
fragilizacién por hidrégeno y la terminologia asociada
a ella pueden ser muy confusas, porque el término se ha
utilizado sin definiciones claras. Una clasificacion
cataloga la fragilidad debida a hidrdégeno en los
siguientes tipos:

e Fragilidad por hidrégeno interno reversible

La falla es méas frecuente a temperatura
ambiente, y puede ocurrir bajo carga cuando la cantidad
de gas en la solucion es demasiado pequefia. La
tendencia de agrietamiento disminuye con el aumento de
temperatura, y del fendmeno de la fragilizaciéon por
hidrogeno desaparece virtualmente en aceros sobre
200°C. Las grietas inician internamente, generalmente
en una regidén localizada bajo un estado triaxial de
esfuerzos.



La ramificaciéon de las grietas es mucho menos
frecuente en la FH que en corrosiéon por esfuerzos
(CPE). En aceros de alta resistencia, el agrietamiento es
a menudo intergranular, pero también se observa el
corrimiento  transgranular. Para los aceros de baja
resistencia ductiles, el modo de la fractura es ductil,
con disminuciones del tamafio del poro.

e Fragilizacion por hidrogeno ambiental (FHA)

Como ya se menciond, la FHA en su forma
clasica es reversible, en ese caso se soluciona mediante
el retiro de la exposicion al H, y aplicando tratamiento
térmico, sin embargo también puede presentarse de
forma de dafio permanente durante servicio, las grietas
usualmente siguen los limites de grano en aceros
austeniticos y parece ocurrir cuando el efecto dafiino
del hidrogeno disuelto se superpone a esfuerzos que
acompafian en la transformacion de austenita a
martensita, la linea de fractura es comunmente en el
centro de componentes voluminosos donde se concentran
esfuerzos por deformacidn plastica.

Los mecanismos CPE pueden verse involucrados
en FHA, por lo que es muy dificil diferenciar entre
CPE y FHA por lo que se recurre a los diagramas de
potencial electroquimico, donde el FH se ubica en una
region mas baja asociada con el desprendimiento de
Hz.
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Fig. 6 Diagrama de potencial de corrosion general en donde
se corroboran las condiciones en las que se encuentra el
material a fin de determinar si se tiene riesgo de corrosién,
picadura, pasividad o desprendimiento de H, [ateg.es
Asociacién Técnica Espafiola, procedimientos de protecci6n en
metales].

Los casos de FHA son mas comunes cuando se
tienen medios acuosos; asi como el contacto con
fésforo, arsénico, selenio, antimonio, azufre e iones de
telurio. Aceros con resistencia superior a los 10Mpas
son susceptibles a FH; asi como los aceros AISI 4130
y 4340 son propensos a FH en ambientes marinos.

El gas H, en presién atmosférica puede causar
fragilizacion en aceros de alta resistencia
martensiticos. Crecimiento de fracturas subcriticas se
observan en aceros de alta resistencia en bajos o muy
bajos esfuerzos con presencia de gas hidrogeno, y el
oxigeno en pequefias cantidades detiene el crecimiento
de fracturas, actuando como barrera de 6xidos en una
absorcion preferencial protegiendo asi las grietas de los
efectos del H,.
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Caracteristicas de Fractura

Origen de la fractura, cuando una falla por
hidr6geno es causada por FH o encapsulamiento
inducido por hidrégeno la fractura se origina
tipicamente en una capa interior del metal, cerca de la
superficie, en metales de relativa poca resistencia y
dureza y en aceros de lata resistencia que no posean
altos niveles de esfuerzos residuales, la fractura
usualmente se origina en el interior del metal, en aceros
de alta resistencia con alta concentracién de esfuerzos
residuales la fractura se dar4& muy cercana a la
superficie.

Morfologia de la grieta. Una grieta influenciada
por H, usualmente no manifiesta ramificacion, la
trayectoria de la grieta puede ser intergranular vy
transgranular. Usualmente cambia de trayectoria, la
fractura intergranular llega a ser mas probable en una
fuerza méas alta y con las impurezas, una fractura
transgranular ocurre con estructuras menos ductiles del
tipo clUbica centrada en el cuerpo (BCC del inglés body
cubic centered). En aceros de baja resistencia o en
aleaciones cubicas centradas en la cara (FCC del inglés
face cubic center), la fractura puede ser dada por los
poros y vacantes del material, por lo que se debe de
analizar cuidadosamente los estudios metalograficos, El
examen de la superficie de la fractura en las altas
ampliaciones (1000x 6 mas en microscopio) puede
darnos pistas en los mecanismos potenciales de la
fractura intergranular en los limites de grano.
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Los productos de corrosion no se presentan en la
superficie de las fracturas causadas por dafio por
hidr6geno, a menos de ser expuestas a ambientes
corrosivos, Cuando la fragilidad por hidrégeno es el
mecanismo dafio es de agrietamiento, una corriente
catddica acelera agrietamiento.
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Procesos de recubrimiento

La aplicacion de recubrimientos a los metales
consiste aplicar una capa relativamente delgada de un
material a un metal o aleacién de seccidn relativamente

alta, los recubrimientos se aplican para conseguir
alguna propiedad superficial deseada que no posee el
metal base, como son proteccion a la corrosidn,

reflectividad, color, soldabilidad, resistencia eléctrica,
etc.

En las coberturas metéalicas se tiene una gran
variedad de recubrimientos; asi como una gran variedad
de formas de aplicar estos recubrimientos, como son:
Metal liquido, procesos de metal sélido (mecanico) y
vapores.

En este capitulo se hace una descripcion del
proceso de electrodeposicién del ~cual se tienen
antecedentes de fragilizacidn por hidrégeno.

Proceso de electrodeposicidn
Preparacidén de superficies metélicas

Los recubrimientos de los metales se basan en la
adherencia con el sustrato, ya sea por union fisica o
guimica, por lo que la existencia de materiales extrafios
diseminados por la superficie causara defectos en el
recubrimiento.

Las impurezas sélidas pueden provenir de etapas
anteriores como son la de fabricacién, almacenamiento,



empleo, etc., por lo que se precisa saber qué tipo de
impurezas se podrian tener.

El proceso general para la adecuacién de la
superficie consta de dos etapas fundamentales, que son:
el desengrasado y decapado.

Desengrasado

El desengrasado es el procedimiento general
para eliminar las impurezas de tipo organico, segln el
caso se emplea la pirogenacion, disolventes y medios
alcalinos.

La pirogenacion consiste en la combustidon de
los productos organicos, la cual se puede conseguir por:
Llama directa sobre la superficie, ese método se emplea
donde no se cuentan con grandes cantidades de
impurezas, requiere una alta mano de obra y la
generacion de calentamientos locales. Inmersion directa
en un bafio de metal fundido, si después de se cubre con
metal por inmersion en caliente, este procedimiento
provoca una contaminacion del bafio del metal; asi como
una posible combustiéon incompleta.

Disolventes organicos.

Este proceso se basa en la solubilidad que
presentan algunos productos grasos en disolventes
organicos. Los disolventes mas empleados son el
tricloroetileno y el percloroetileno, Este proceso se
clasifica atendiendo el estado fisico del disolvente; fase
vapor, se emplean disolventes moderadamente volatiles
y bajo calor latente de vaporizacién. Fase liquida,
consiste en sumergir el material en el disolvente, con
temperaturas ambiente o un poco superior, se emplea



agitacion. Fase mixta, se emplea para piezas muy
pequefias, en la que se alcance el punto de ebullicidn
del disolvente. Proyeccion, donde el disolvente se
aplica en el material.

Medios alcalinos.

Se emplea cuando las grasas y aceites
industriales tienen un origen animal para saponificar
estos productos, para esto se emplean compuestos
alcalinos medios a fuertes; este método se emplea
simplemente por inmersion.

Decapado

Es cuando se procede a la eliminacion de 6xidos
metadlicos se realiza quimicamente y mecanicamente, en
los quimicos se tienen:

Disolucion acuosa en la cual se dispone de tres
métodos, en medio acido, en medio bésico y decapado
electroquimico;

Medio acido, en el cual se emplean &cidos
inorganicos como son el clorhidrico, fluorhidrico y el
sulfurico, donde las concentraciones de estos van de 3 a
un 30% con temperaturas entre los 50 y 80°c, en
algunos casos se necesitard el empleo de inhibidores
para evitar un ataque corrosivo.

Medio béasico, en este se incluye el proceso
Cazzaiga, el cual consiste en pasar una corriente
eléctrica a fin de calentar el metal, el cual estd inmerso
en una solucién de sosa, este paso conjuga el
desengrasado y el decapado, en este tipo de decapado
también se emplea el permanganato potasico.



Decapado electroquimico. En este proceso, el
material actia como &anodo o céatodo en un electrolito,
ofrece una gran ventaja debido a que tiene una
velocidad alta de eliminacién de 6xidos, en el decapado
anddico se tiene bafios de &cido sulfdrico al 25% vy
densidad de corriente de alrededor de 1-8 A/dm?, con
este método se obtienen superficies muy activas vy
rugosas, en el decapado catdédico , mediante el cual se
preserva el material y se obtiene una superficie lisa y
uniforme, el riesgo que se presenta en la fragilizacion
por hidrogeno Se emplea para piezas muy pequefias que
se tratan en un contenedor giratorio.

Sales fundidas, donde se divide en tres ramas que son:

Procedimiento oxidante, fundamentalmente
hidroxido sodico al que se le adiciona nitrato o
carbonato so6dico, lo cual ayuda a bajar el punto de
fusion del bafio, la temperatura de trabajo es
aproximadamente de 500°c, es empleado para
fundiciones.

Procedimiento reductor, en este caso el bafio es
en sosa, carbonato de sodio e hidruro de sodio, también
se basa en el pulido mecadnico ayudado por la reaccién
reductora.

Procedimiento electroquimico, en este se emplea
bafios andlogos a los anteriores, en un bafio anddico y
después catddico, este proceso ocurre a 450°c, tiene la
ventaja de ser susceptible a tratar material en proceso
continuo.



Decapado Mecéanico

En estos procesos, el 6xido es eliminado de
manera mecéanica, no suelen ser necesarios los
desengrases previos, ya que suelen ser procedimientos
mas profundos, en casos de severa aparicion de oxidos
se emplean muelas de materiales abrasivos, en casos
menos drasticos de emplean pafios impregnados de
corindon, carborundo, granate, tierra tripoli, cal de
Vienna (dolomita tostada), compuestos de vanadio o
boro, etc; asi como los siguientes métodos:

Arenado a presidn(sandblast), en el cual las
particulas se eliminan por la energia que llevan las
particulas dirigidas al material con alta velocidad, se
emplean arenas silicas, almandina, dolomita,
novaculita, piedra pédmez, cuarzo pedernal, alimina, etc.
Usualmente el chorro es dirigido por aire a alta presion.

Granallado, es limpieza por perdigones, similar
al sandblasting, pero este método en principio fue
empleado para el endurecimiento de la superficie del
material, a fin de promover resistencia a la fatiga.

Lavado. Este se realiza usualmente con agua
purificada y desalinizada en forma de bafios y rociados,
este paso se aplica entre cada proceso.

Electro deposicidn

Este proceso se realiza en un bafio con un dnodo
y un catodo cubiertos por una solucion de sales del
elemento que utilizamos para recubrir el objeto, el
anodo estard compuesto de dicho material para ir
aportando iones a la solucion a medida que se oxida
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sustituyendo a los que se estdn consumiendo en la
reaccion electroquimica.

Un factor muy importante es la corriente que
utiliza el sistema para llevar a cabo la operacion; seréa
determinante para las propiedades del recubrimiento, ya
gue establece la adherencia de la capa tanto como su
calidad y velocidad de deposicion. Lo mas comln es
usar corriente continua en pulsos, ciclos de 8-15
segundos activado el sistema para dejar 1-3 segundos de
inactividad.

En la operacién hay que tener en cuenta que una
geometria compleja dard un espesor de recubrimiento
irregular, aumentando este en esquinas del objeto por
ejemplo. Estos contratiempos se pueden solucionar
utilizando maultiples 4nodos o un anodo que imite la
forma del objeto a procesar

Gcnc_:ra]dur
o
L/

Pieza

- --- -

(catodo)

electrolito

Fig. 7 Esquema de procedimiento de electrodepdsito



Estos recubrimientos pueden ser de cobre, oro,
plata, niquel, zinc, plomo, entre otros; dependiendo del
material a recubrir y el fin que tiene este recubrimiento,
ya puede ser proteccién a la corrosion, mejoras en
conductividad, apariencia, etc.

El proceso de galvanizado se encuentra entre los
mas empleados en la industria, debido a sus buenas
propiedades anticorrosivas, a continuacion, y para dar
un ejemplo del proceso de electro depdsito, se explicara
el proceso de electro galvanizado.

Después de los procesos de fabricaciéon vy
maquinado, se procede a efectuar un desengrase
guimico, que es una mezcla de elementos alcalinos en
una concentracion del 6 al 8% y 80°, el tiempo
requerido varia de la cantidad de grasas que tenga de
material a eliminar.

Después de este desengrase, se tienen dos etapas
de lavado, a lo que prosigue el decapado acido, el cual
elimina el oOxido de las superficies, usualmente
empleado el acido clorhidrico, sulfhidrico, sulfamico,
fluorosilicico, o una mezcla de algunos de estos.

Seguido de este proceso de decapado acido se
procede a dos etapas de lavado, para seguir por un
desengrase electrolitico, con una concentracion usual
del 10% de 4&cido como electrolito, produciendo
hidr6geno u oxigeno en las piezas, lo cual provoca la
limpieza del material, dependiendo si se realiza de
manera anddica o catddica, se sigue con otros dos
procesos de lavado, después se realiza el recubrimiento
electrolitico, actualmente se emplea el galvanizado via



acida, en el que se tienen mejores resultados que por la
via alcalina.

El galvanizado acido ofrece una mejor
conductividad en comparacion con el alcalino, lo que
beneficia considerablemente en reduccién de consumo
energético, después se tiene una etapa de secado,
usualmente de secado por aire caliente, como paso final
se procede al embalaje.

PREPARACION DE SUPERFICIE GALVANIZADO  ENFRIAMIENTO
Y LIMPIEZA

Fig. 8 Proceso de electro deposicidon industrial, que consta
de desengrase, lavado, decapado, neutralizacién de &cidos,
lavado final, recubrimiento, secado y almacenamiento.
[galesa.com Galvanizadora valenciana SA].



Método experimental

En este capitulo se describira el proceso experimental
seguido para la evaluacién de los efectos en las
propiedades mecédnicas de aceros de bajo carbono
cuando éste es sometido a un decapado quimico a
diversos intervalos de tiempo. La figura 9 esquematiza
el desarrollo experimental del estudio.

propiedades
mecAnicas

de probetas

Decapado
electroquimico

Inmersién en 0
solucion Evaluacién de
NACE limpieza de
Manufactura superficie y

» Evaluacién de Identificacion
Preparacion de efectos a largo de puntos
fractografias y plazo criticos
metalografias

Analisis de
resultados y
conclusiones

Fig. 9 Diagrama de proceso seguido en el presente
trabajo.



Para evaluar la susceptibilidad del material en el
proceso de decapado quimico, se procede a sumergir
probetas en solucion NACE, (National Association of
Corrosion Engineers), la cual consiste en 4&cido acético
glaciar al 5% de peso con cloruro de sodio al 5% en
peso, en intervalos de tiempo de 2, 4, 8, 16, 32 h, y se
someten a ensayos de traccion, a fin de determinar la
variacion de las propiedades mecéanicas.

Después de analizar las piezas y realizar las ensayos
mecanicos correspondientes, se observa que la solucidn
NACE utilizada requiere periodos largos de inmersién
gue promuevan una limpieza efectiva de las superficies
y que reflejen fehacientemente los cambios en las
propiedades del material, lo cual ademds, representa
inconvenientes en tiempos de producciodn.

El  decapado electroquimico reporta una mayor
incidencia en la fragilizacion por hidrégeno, a lo cual
se someten probetas de acero de 15x150x1mm a este
proceso, empleando densidades de corriente de 1 vy 8
Aldm?, respectivamente por periodos de 3, 6, 9, 12, 15,
20, 30, 60, 120 min a fin de visualizar los puntos
criticos en los que se presenta dafio a la estructura del
material.



Generador

electrolito

Figura 10. Arreglo experimental de proceso de electro
decapado

Después de los decapados quimico y
electrolitico se procede a realizar ensayos de traccion
en la maquina universal de pruebas mecanicas,
aplicando carga con un desplazamiento del cabezal de
la maquina de pruebas de 5mm/min.

Fig. 11 Prueba de traccion en maquina de pruebas
universales
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Fig. 12 Curvas de esfuerzo- deformacion comparativas en
evaluacién de piezas con electro decapado a 1A/dm?
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Fig. 13 Curvas de esfuerzo deformacidn comparativas en
evaluacion de piezas con electro decapado a 8A/dm?
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Fig. 14 grafico comparativo de la tenacidad del material en
joules a1y 8 A/dm? a tiempos de 3, 6, 9, 12, 20, 30, 60
y120 min

Como puede observarse en la figura 14, se
presentan cambios significativos en las propiedades
mecénicas a 6 y 120 min y, tanto a 1, como a 8 A/dm?,
gue son los que representan las zonas de menor
absorcion de energia, siendo un fenémeno que mostré
repetitividad en el ensayo. Esto se puede atribuir a la
saturacién de gas H, en la matriz del material, para
después con la mayor exposicién al bafio para generar
hidruros.

Después de identificado el proceso y puntos
criticos donde se tiene mayor cambio en las propiedades
mecanicas del material, se procede a hacer el ensayo de
traccion a carga escalonada en los puntos criticos
resultantes del proceso anterior, a lo cual se procede a
medir los cambios de las propiedades mecénicas del



material con respecto al tiempo. Las pruebas se realizan
a 8, 12, 20 y 36 h, donde se expondran las cargas
necesarias para iniciar y/o propagar grietas en el
material.

p42:=100,0

p36=31,3 p43:30,0

41:6,0

-
i
|

/
p40-10.4

Rp44:6.0

Fig.15 Dimensiones en mm de probetas de traccidon de
acuerdo a la norma ASTM ES8.

Se dispone a cortar las probetas con méaquina de
control numérico EMCO F1-CNC. Posteriormente se
limpian con algodon industrial y un desengrasado con
acetona, para después proceder con el decapado
electroquimico.

Fig. 16 Maquinado de probetas en maquinas CNC.



ElI método a carga escalonada establece un
procedimiento para medir la susceptibilidad de un acero
a la fragilizacion causada por el hidrégeno, midiendo el
esfuerzo necesario para delimitar esfuerzos subcriticos
para la formacion o propagacién de grietas o fractura,
es decir, se medira el efecto del hidrégeno inducido al
material como pueden ser fluidos, limpiadores,
quimicos, productos petroquimicos, asi como pares
galvanicos en ambientes acuosos.

El método de tracciéon a carga escalonada se
emplea en la investigacién, disefio y evaluacién de
manufactura y mide los efectos de la FH en materiales
expuestos a medios a un ambiente rico en hidrégeno. En
la evaluacion de un material recubierto se emplea para
calcular el -esfuerzo maximo al momento de la
instalacién u operacion a fin de evitar una posible falla
debida a los remanentes de hidrdgeno en proceso.

Para iniciar el ensayo se somete una primera
pieza a traccion a fin de conocer el esfuerzo méaximo
gue el material soporta, este esfuerzo se considera como
el 100% de la carga a aplicar en la primera prueba a
carga escalonada; asi, el nuevo esfuerzo maximo
reportado en la primera prueba de carga escalonada pasa
a ser el 100% de la carga en la siguiente prueba, para
asi integrar los cuatro ensayos a diferentes tiempos



Tabla 1. Carga y tiempo establecido para pruebas a carga

escalonada
Tiempo de aplicacion de la carga
(h)

% carga #1 #2 #3 #4
12.25 1 1 1 1
25.0 1 1 1 1
37.5 1 1 1 1
50.0 1 1 1 1
62.5 1 2 4 8
75.0 1 2 4 8
87.5 1 2 4 8
100 1 2 4 8

Después de realizar los ensayos

correspondientes, se hace observacién de superficie de
fractura de las probetas; es decir, una fractografia para
determinar el tipo de fractura presentada.

Para hacer una evaluacién de la formacion y/o
propagacion de grietas se realiza la preparacion de
muestras metalograficas, la cual consiste en cortar
secciones transversales y longitudinales de las probetas,
se colocan alineadas para su recubrimiento de baquelita,
se hace un desbaste para después proceder con el
desbaste fino; asi como un pulido con alimina.



Resultados

—F

— 31 AT 2

MPa

3m BAdm* 2

-50

Fig. 17 Grafico comparativo de comportamiento mecanico a
piezas tratadas con decapado electrolitico con duracién de 3
minutos. La curva azul representa a un material sin
decapado mientras que las curvas roja y amarilla
corresponden a materiales con una exposicién al decapado
de 1y 8 A/dm?, respectivamente.
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Fig. 18 Grafico comparativo de comportamiento mecéanico a
piezas tratadas con decapado electrolitico con duracidn de 6
minutos.
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Fig. 19 Grafico comparativo de comportamiento mecanico a
piezas tratadas con decapado electrolitico con duracién de 9
minutos.

350
300
250
—F

©
% 150 — 30m1 Adir 2
30m BAdm2

-50
E%

Fig. 20 Grafico comparativo de comportamiento mecanico a
piezas tratadas con decapado electrolitico con duracién de
30 minutos.
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Fig.21 Grafico comparativo de comportamiento mecénico a
piezas tratadas con decapado electrolitico con duracion de
60 minutos.
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Fig. 22 Grafico comparativo de comportamiento mecanico a
piezas tratadas con decapado electrolitico con duracién de
120 minutos.
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Fig. 23 Tenacidad del material a diversos tiempos de
tratamiento, en los que se puede observar un decremento de
la tenacidad del material a 6 y 120 min respectivamente,
siendo un fendmeno que mostro repetitividad en varios
ensayos.

En el andlisis de las graficas de absorcidén de
energia se puede apreciar que se tienen dos puntos de
interés en el cual los especimenes tienen una menor
tenacidad, a 6 y 120 minutos, esto a ambas intensidades
de corriente, donde se observa wuna disminucion de la
zona de deformaci6n plastica y consecuentemente una
disminucién de la capacidad de absorber energia por
parte del material, en el primer punto caracteristico se
le atribuye a una posible saturacién de hidrégeno en la
matriz de hierro, el segundo punto se presenta como
consecuencia de un campo de tensién generado por la
formacion de hidruros en las imperfecciones cristalinas
de la matriz.

Después de haber identificado los puntos
criticos en las pruebas de traccidn se procede a realizar
las pruebas segin la norma F1624 de la ASTM para la
evaluacién del efecto del la FH en un acero de bajo
carbono.
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Fig. 24 Gréafico de evaluacion a 8, 12, 20 y 36 h en carga
escalonada en probetas de 8A/dm?en 120 min de tratamiento.
Donde las graficas muestran variaciones en la carga hasta
cierto nivel en el que se presentan picos los cuales indican
una propagaciéon de grietas. Como se menciond, la carga
maxima obtenida para un material sano es aplicada para
establecer los limites aplicables en el ensayo a 8 hrs, con lo
cual se obtiene el Ilimite del siguiente ensayo, y asi
consecutivamente. Se observa en la grafica propagacién de
grietas a niveles inferiores a los que indicdé el ensayo de
traccién del material sano.

400
300
l —38h.

200 - .__|-JL_|- —=12n
100 - 20h
s = 36h
§- 0] T T T T 1

10000 20000 30000 40000 50000
-100 - tiempo(s)

Fig. 25 Grafico de evaluacion a 8, 12, 20y 36 h en carga
escalonada en probetas de 8A/dm?en 6 min de tratamiento.
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Fig. 26 Grafico de evaluacion a 8, 12, 20 y 36 h en carga
escalonada en probetas de 1A/dm?en 120 min de tratamiento
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Fig.27 Gréafico de evaluacion a 8, 12, 20 y 36 h en carga
escalonada en probetas de 1A/dm?en 6 min de tratamiento



Observaciones mediante microscopia electronica de barrido
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Fig. 29

Fig. 28, 29 Superficie de fractura en probeta a LA/dm2 y 6min de tratamiento, se
observa fractura tipo ductil con micro cavidades, asi como una grieta intergranular
en fig. 29.
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Fig 31

Fig. 30 Superficie de fractura en probeta a 8Adm? y 120min de tratamiento, se
aprecia fractura de caracter ductil. Fig. 31 Fractura intergranular en probeta a
1A/dm? y 120min. Corte longitudinal fuera de zona de estriccién.
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Fig. 32
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Fig. 33

Fig. 32, 33 Discontinuidades en probeta a 1A/dm? y 120min de tratamiento en
corte transversal y longitudinal posterior al ensayo. Aunque son comunes en este
material (AISI/SAE 1010), resalta la cantidad de éstas.
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Fig. 35

Fig. 34 Superficie de fractura en probeta a 8Adm? y 6min de tratamiento, se
aprecia fractura de caracter ductil (formacién de microporos). Fig. 35, inclusiones,
porosidades y corrimiento de grietas en probeta a 8A/dm?y 6min de tratamiento.
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Fig. 36
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Fig. 37

Fig. 36 Corrimiento de grietas perpendiculares a la fractura principal en probetas
de 8A/dm? a 120min de tratamiento. Fig. 37, inclusiones (sulfato) en probeta a
8A/dm2 y 120min de tratamiento.
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Fig. 38 Fig.39

Fig.38, 39 Metalografia en probetas de 1A/dm? a 6m de tratamiento, se aprecian
fracturas intergranulares y precipitados ligeros en limite de grano.
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Fig 45
Fig. 40-45 Metalografia en probetas de 8A/dm? a 120m de

tratamiento, se aprecian fracturas intergranulares y
precipitados ligeros en limite de grano
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Fig. 50

Fig. 46-50 Metalografia en probetas de 8A/dm? a 120m de
tratamiento, se observan fracturas intergranulares.

Discusion de resultados

Como se puede observar en la Fig. 23 del
capitulo de resultados, se grafica la tenacidad del
material a diferentes tiempos de decapado y se tienen
dos puntos criticos, en los cuales se percibe un
decremento importante de ésta, esto a seis y ciento
veinte minutos para ambas densidades de corriente (1 vy
8 A/dm?). Por lo que se prosiguio a realizar la
evaluacion a largo plazo en estos puntos ya que se
encontro repetitividad.
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En las pruebas de traccion para la evaluacidn de
la FH con carga escalonada muestran comportamientos
de la reduccidon de capacidad de carga con picos carga
del tipo A, referenciado a la imagen de la fig.51 que se
considera como punto de propagacién grietas, debido al
dafio en el material. En las curvas de tipo B y C se tiene
un esfuerzo critico en donde si se presenta tanto la
generacion como la propagacion de grietas.

e, F_R
tipo C
tipo B

i_rﬁ Tiempo, t%

Fig. 51 Morfologia de generacion de grietas en el material
mediante ensayos de carga escalonada, en el pico del tipo A
donde cualquier caida de esfuerzo debe de ser atribuido a
grietas en el espécimen y no debe ser considerado domo
punto de generacion de grietas, en el tipo B el decremento
puede ser atribuido a un esfuerzo subcritico en el que se
presenta generacion y propagacion de grietas en el
espécimen, con respecto a la figura de tipo C se tiene una
carga de transicién en el cual se inician las grietas [ASTM
F1624].

Carga_p +

El carédcter de las fracturas en el material es de
tipo ddctil, sin embargo, también se reportan superficies
de fractura similares o combinaciones ductil-fragil para
el fendémeno (ASTM Metals Handbook, Vol 19).
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En las probetas sometidas al decapado
electroquimico no se visualizan cambios evidentes en la
micro estructura, ya que por la naturaleza de la falla es
practicamente imperceptible y es muy dificil encontrar
las micro grietas en el material antes de que éste falle,
se puede decir que se tiene la presencia de éstas debido
a que se presenta el punto de cedencia a menor esfuerzo
qgue el requerido en el material sano.

En las pruebas de traccién a carga escalonada de
las piezas tratadas, se puede observar que el material
presenta una disminucion de resistencia respecto al
punto de cedencia nominal, debido a que esta prueba nos
ofrece una emulacion de condiciones de servicio,
pudiendo asi visualizar el efecto que tiene el hidrégeno
en la resistencia del material, siendo estos esfuerzos los
que se deben de considerar al planificar el tratamiento
térmico que permita revertir el efecto del hidrégeno o
si es el caso, considerarlo en el disefio e
implementacién ingenieril.

La morfologia de las grietas que se observan son
comunes en zonas de ruptura debido a ensayos
mecanicos, tales como son traccién, torsion, flexion,
etc., Sin embargo, las imagenes que se presentan (Fig.
39 - 46) corresponden a secciones longitudinales vy
transversales fuera de la zona de estriccion.

En las imagenes de microscopia electronica de
las metalografias se muestra una estructura ferritica
coherente con este tipo de material de bajo carbono, asi
mismo se observa la presencia de precipitados ligeros
en los limites de grano, asi como la presencia de grietas
intergranulares.

20



En los primeros minutos los A&tomos de
hidrégeno se difunden en la matriz del material, hasta
cierto punto en el que se da una saturacién de
hidrégeno, alojandose en los limites de grano,
dislocaciones, vacantes causando una disminucién en la
energia de cohesion entre los &tomos con el consecuente
decremento en la energia que el material es capaz de
absorber.

Después de este periodo se presume que estos
atomos de hidrégeno tienen interaccion con el carbono,
hierro, manganeso, fésforo y azufre presente en la
aleacion; lo cual es coherente con la teoria de la
fragilizacién inducida por hidruros, aunque no se puede
determinar la formacidn de hidruros ya que no se cuenta
con el equipo necesario para realizar el analisis; asi
como las lecturas para detectar precipitados de base
hidr6geno no podrian ser del todo acertado, ya que la
energia detectada del analisis por difraccién de rayos X
es muy poca Yy se podria incurrir en un error de
interpretacion, por lo que se queda solamente la
evaluacién metalogréafica.

El método seguido emula las condiciones de
servicio en tiempos relativamente cortos lapsos de
tiempo con la facilidad de emplear maquinaria de
pruebas universal en condiciones medioambientales, es
decir; se pueden evaluar piezas que previamente tengan
afectacion por el hidrogeno pero no se pueden medir
estas afectaciones cuando estas afectaciones son debidas
al medio de trabajo de las mismas, por lo que se podria
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decir que este mecanismo de evaluacion es limitado,
pero para los fines de este trabajo es acertado.

Este procedimiento de evaluacidn se siguid ya
que se sabia que se tenia un cierto dafio en el material y
gue este se presenta en los procesos de decapado y
deposicién electrolitica asumiendo que el medio de
trabajo de las piezas no sea un ambiente acido o que no
este contacto con hidrocarburos.

Los métodos de evaluacion a piezas con
fragilizacion por hidrégeno debido a ambientes de
trabajo requieren de equipo especializado ya que se
necesita que las piezas sigan en el medio de servicio,
ademdas de que estos varian el tiempo de realizacién de
las pruebas, usualmente incrementando
considerablemente el periodo de evaluacion
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Conclusiones

Se identifico el tiempo de tratamiento en el cual
el material es susceptible a fragilizacion por hidrégeno
bajo condiciones caracteristicas para decapado
electrolitico. Bajo las condiciones establecidas se
presenta un mayor efecto de la interaccién del
hidrégeno en la matriz del material, asi como las
afectaciones en las propiedades mecanicas y en su
estructura.

Se observé que los niveles de esfuerzo se
reducen en un 18.8 y 22.7% en las piezas con seis
minutos de tratamiento a 1 y 8 A/dm? respectivamente,
asi como de 22.7 y 25.6% para las mismas densidades
de corriente en piezas con ciento veinte minutos. Se
observa propagacién de grietas, que en el peor escenario
son necesarios 154 Mpa para generar la cedencia del
material, por lo que es evidente la falla en servicio
ante bajos niveles de carga.

En los procesos de decapado y electro
depoésitos industriales es importante el tiempo en el que
se realizan los procesos, para lo cual procesos de 120
minutos no son caracteristicos de la practica industrial.
Por consecuencia el estudio se reorientd al analisis a los
resultados que se han presentado para tiempos de seis
minutos. Estos corresponden con condiciones que se
pueden presentar en la practica industrial, afectando
negativamente la resistencia mecanica, todo lo cual se
traducird en fallas intempestivas del sistema.

Se puede revertir la fragilizacién por
hidrogeno aplicando un tratamiento térmico, posterior al
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recubrimiento, dicho tratamiento se realiza a
temperaturas superiores a 200°C, con tiempos que se
determinan en funcion del espesor del recubrimiento
(Lukito 1997, Thorsten 2010, Tiwari 2000).

El proceso de decapado electroquimico debe
emplearse en lapsos cortos de tiempo, ya que como se
vio la exposicion prolongada compromete la integridad
del material pudiendo acarrear problemas tanto
econdmicos, estructurales y de personal.

Empresas que apliquen dentro de su proceso
recubrimiento y/o decapado electroquimico, deben de
mantener un control histérico de los efectos de la FH en
el material, asi como un control de calidad del
electrolito, ya que una calidad pobre de éste, repercute
en la velocidad de limpieza o deposito. Por otra parte,
se ha reportado que al mantener un flujo de electrolito
alrededor de la pieza a tratar, reduce el tiempo de
exposicién de ésta con el hidrégeno aminorando con ello
la posibilidad de FH.

Se observd que la aplicacion de ensayos de
tracciéon permiten la visualizacién, en wuna primera
instancia, del cambio en el comportamiento de las
propiedades mecanicas del material, aportando esfuerzos
de cedencia y maximos, los cuales son empleados como
datos iniciales para los ensayos de a carga escalonada.

Mientras que el ensayo de carga escalonada
provee de los esfuerzo de sedancia y maximos que deben
tomarse en cuenta en la implementacion de materiales
recubiertos o decapados electroliticamente, todos los
materiales con estos procesos deben de evaluarse a



carga escalonada a fin de detectar, corregir y certificar
las propiedades reales de los materiales decapados o
recubiertos.

El esfuerzo de cedencia que aportan ambos
ensayos es diferente ya que se cambian las condiciones
de evaluacion, siendo el ensayo a carga escalonada una
prueba que permite especificar los esfuerzos maximos
de servicio e instalacién a fin de evitar fallas
prematuras causadas por la FH, mientras que el ensayo
de traccion evalta en un periodo muy corto de tiempo.

Se recomienda que para trabajos posteriores
una profundizacion en variacion de temperatura, ya que
no se encuentran previstos en esta investigacion, con fin
de encontrar las condiciones mas severas en las que se
pudiese presentar falla por hidrégeno, asi de como de
revertir el dafio en el material después de haberse
aplicado un recubrimiento.
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