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En este estudio se presentan los resultados de la investigacion para evaluar las posibles
interacciones entre un ambiente hidrogenado altamente agresivo y las tensiones uniaxiales
aplicadas mediante ensayos mecénicos de traccion en acero inoxidable AISI 316L.

Se desarrollaron tratamientos térmicos en un acero inoxidable AISI 316L (enfriado en aire) y luego
sobre un conjunto de estas probetas se llevaron a cabo cargas electroliticas de hidrégeno,
considerando una solucion electrolitica de H>SO. 1N, con 0,25 g/L de NaAsO, como agente
promotor de hidrégeno, empleando un anodo de grafito y una densidad de corriente constante de
35 mA/cm? durante 3,5h. Para finalizar, se realizaron sobre el total de las muestras ensayos de
traccion considerando desplazamiento del cabezal de 0,5 mm/min.

Se concluye que el acero inoxidable AISI 316L, con tratamiento térmico y cargado electroliticamente
con hidrégeno, presentd modo de fractura mixta (ddctil-fragil). Las grietas de naturaleza
transgranular e intergranular encontradas estan en consonancia con la distribuciéon y morfologia de
los dimples desarrollados durante los ensayos mecanicos.

Introduccién

La exposicién de los materiales a determinadas atmadsferas de trabajo lleva consigo una posible
interaccidon entre éstos, y como consecuencia, a menudo se observan modificaciones en las
caracteristicas del material, provocando degradacién en la superficie de los componentes y
estructuras, reduciendo ademas sus propiedades de resistencia mecanica e integridad estructural.
El grado de avance de esta degradacién depende de muchos factores, y como tal, muchas veces
se desconoce y las consecuencias son inevitables.

El comportamiento de fragilizacién y fisuracién atribuido a la accién conjunta de un ambiente con
presencia de cloruros y otras condiciones corrosivas, como asi también de los esfuerzos que
soporta o0 posee la pieza de acero inoxidable austenitico, viene siendo un tema de creciente interés
en el mundo cientifico, [1-3].

Debe considerarse que el deterioro de las estructuras metalicas como consecuencia de fragilizacion
por hidrégeno debe ser tenido en cuenta al momento de trabajar en ambientes con presencia de
hidrogeno (H). Por ejemplo, para el almacenamiento y transporte de H, se utilizan recipientes
metdlicos que soporten elevadas presiones internas de hidrégeno gaseoso, y que en consecuencia
mantengan las condiciones de servicio por un largo periodo de tiempo, [4]. Distintos grados de acero
suelen emplearse con este propdsito, como por ejemplo aceros aleados con cromo, cromo-
molibdeno o cromo-molibdeno-vanadio, templados y revenidos, [5]. Pero también, aquellos
considerados como inoxidables presentan buenas propiedades frente a la corrosion. Sin embargo,
los de tipo AISI 316 son vulnerables a la fragilizacion por hidrégeno, independientemente del modo
gue el H ingrese al material, [6].

Las distintas interacciones entre los &tomos de H y las particulas de carburos en este tipo de acero
inoxidable (AISI 316L), es un tema de creciente interés en la bibliografia [7-10], hallandose consenso
de una mayor probabilidad de atrape en defectos de la red tales como bordes de grano, vacancias,
dislocaciones y las interfaces entre la matriz/carburos, especialmente los identificados como M23Cs.



En el presente trabajo, se llevan a cabo tratamientos térmicos en un acero inoxidable AlSI 316L con
el fin de lograr una distribucion homogénea de carburos de cromo. Luego, a un conjunto de estas
probetas, se las somete a condiciones agresivas de ingreso de hidrégeno. Para finalizar, se realizan
sobre el total de las muestras ensayos de traccion para evaluar la posible incidencia del medio
(hidrégeno) sobre el comportamiento mecanico.

Procedimiento experimental

Se trabajé con un acero inoxidable austenitico AISI 316L, de procedencia finlandesa, cuya
composicion quimica, se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica del acero AlISI 316L estudiado.

Elemento Fe C Si Cr Mn Ni Mo

% Masa Bal. 0,032 0,65 17,2 1,50 10,7 2,57

Inicialmente, se tornearon probetas para ensayos de traccion uniaxial, a partir de chapas de 0,6 mm
de espesor, de 90 mm de largo, por 10 mm de ancho, cuyas dimensiones finales se muestran en la
Figura 1. Los cortes se realizaron en la direccién paralela a la direccién de laminacion.
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Figura 1. Dimensiones probetas traccion.

Posteriormente, se llevaron a cabo tratamientos térmicos siguiendo los lineamientos expuestos en
la Tabla 2, con el fin de lograr un estado de precipitacion de particulas de carburos distinto al hallado
en el material as-received, esto es, promoviendo una marcada precipitacion carburos.

Tabla 2. Parametros de los tratamientos térmicos aplicados.
Muestras Temp. [°C] Tiempo [min] Medio de enfriamiento
B 900 120 Aire

Una vez que el material fue sensibilizado microestructuralmente mediante los tratamientos térmicos,
es decir, que el material quedd en un estado susceptible de corroerse (degradarse), se lo expuso a
un medio agresivo para evaluar su respuesta. Esto es, se realizaron sobre un conjunto de estas
probetas, cargas electroliticas de hidrégeno, considerando una solucién electrolitica de H.SO4 1N,
con 0,25 g/L de NaAsO, como agente promotor de hidrégeno, empleando un anodo de grafito y una
densidad de corriente constante de 35 mA/cm? durante 3,5h. Estd demostrado que las cargas
catddicas (electroliticas) constituyen la forma mas eficaz de lograr una cantidad adecuada de
hidrégeno en aceros cuando se realizan sobre éstos pruebas contra la susceptibilidad a la fisuracién
inducida por hidrégeno, asociadas con la corrosion bajo tension [11]. Posteriormente, se llevaron
adelante ensayos mecanicos de traccion uniaxial, considerando para ello desplazamiento del
cabezal de 0,5 mm/min.

A continuacion, se prepararon las probetas para hacer estudios metalograficos empleando
microscopia 6ptica. Para ello, las muestras fueron inicialmente seccionadas con una cortadora
ultralenta, luego de eso, se las incluyo en resina fendlica termopléstica, empleando temperatura y
presion. Se realizé desbaste grueso, fino y muy fino en pulidora metalografica, empleado papeles
de SiC de granulometrias correspondientes a: 320, 400, 600, 800, 1000 y 1200. El ataque o revelado
de la microestructura se hizo con reactivo de agua regia diluida.



Para finalizar, se realizaron los cortes correspondientes en las muestras ensayadas
mecanicamente, para observar las superficies de fractura mediante microscopia electronica de
barrido (SEM).

Resultados y discusion
Caracterizacion de las muestras tratadas térmicamente

Se examinaron y determinaron mediante microscopia Optica y electrénica de barrido SEM / EDX,
las microestructuras resultantes del tratamiento térmico (muestras B) y de aquella en condicién as-
received (AR).

Respecto de las muestras tratadas térmicamente (B), las mismas presentaron una microestructura
tipica de granos austeniticos con carburos de cromo, de geometria tipo placa, en bordes de grano
austenitico y de manera aislada dentro de los granos, diferencia fundamental con la muestra as-
received (AR), que presentd una distribucibn homogénea de carburos. El analisis EDX llevado a
cabo permitio identificar la presencia de diferentes elementos como Fe, Cr, Ni, C y Mo, todos ellos
formadores de carburos en la microestructura. La mayoria de ellos fueron clasificados como
carburos tipo M23Cs, que serian los mas estables segun simulacién termodinamica realizada
empleando FactSage 8.0, [10, 12, 13]. Esta determinacion es un resultado importante debido a que
los carburos M»3Ce podrian presentar otra morfologia (por ejemplo, triangular) en otros tipos de
aceros inoxidables austeniticos, sin embargo, en los del tipo AISI 316 se genera un dentado
caracteristico en los bordes de grano que es Unico para este tipo de aceros, y cuando esto sucede
se asocia con carburos M23Cs tipo planar.

Empleando software analizador de imagenes se estimé la densidad de carburos considerando
micrografias de sectores superficiales, medio e interno de las muestras, todas ellas tomadas a 500X.
Un aumento del 48% en la cantidad de carburos para las muestras enfriadas en aire (esto es,
tratadas térmicamente) con relacion a las as-received, comportamiento relacionado con la cinética
de enfriamiento de las muestras. Estudios realizados previamente sobre AISI 316L [14] tratados a
la misma temperatura que en este estudio, pero con enfriamiento en agua, han demostrado que las
mayores cinéticas de enfriamiento generan carburos de cromo en menor cantidad y menor tamafio
comparado con condiciones de enfriamiento en aire. Este mismo autor establecié que muestras
enfriadas en agua, con menor cantidad de carburos y sometidas a una atmdsfera clorada, poseian
un grado de ataque por corrosion (generalizada y por picadura) levemente inferior a sus pares que
habian sido enfriadas en aire [15].

En cuanto al desarrollo de carburos se refiere, el tamafio medio oscil6 en 1 um - 4um, tamafio
idéntico al determinado para las muestras condicion as-received, no obstante, para las muestras
tratadas térmicamente se aprecié una mayor densidad, respecto de aquellas en condiciones AR.
Asi, para el acero tratado se establecié una formacién masiva de carburos en bordes de grano,
dejando un area empobrecida en cromo (fendémeno de sensitizacion) en las cercanias a los bordes
de grano que fue corroborada con analisis SEM/EDX, que induce a una mayor probabilidad de que
el acero sea atacado microestructuralmente bajo ciertas condiciones de exposicion.

Propiedades mecanicas

Se apreciaron leves diferencias relacionadas con la resistencia a la traccion al comparar la muestra
en estado as-received (sin contenido de H — muestra AR) — 631 MPa, con la que posee tratamiento
térmico y carga electrolitica de H (muestra B) — 647 MPa. El valor de la resistencia a la traccion
ligeramente mas alto que presenta esta Ultima podria estar asociado con interacciones entre las
dislocaciones y el hidrégeno, debido al efecto combinado de la deformacién pléstica (defectos
lineales) junto con los &tomos de hidrégeno, [16]. En contraposicién, se hallé un leve incremento de
2,5% de elongacién total para la muestra con contenido de H frente a aquellas sin carga,
presentando superficies de fractura del tipo mixto, esto es, ductil-fragil y desarrollos significativos



de grietas por coalescencia de microvoids generados en la interface carburos/matriz. De acuerdo
con la literatura consultada [17], existe en aceros inoxidables austeniticos una fuerte correlacion
entre el espaciado de las inclusiones y el tamafio de los dimples generados, lo que influiria en el
comportamiento mecanico del material. El tamafio de los voids en las muestras tratadas
térmicamente y con carga electrolitica de H fue hasta un 24% menor en comparacion con aquella
en condicion as-received.

Andlisis de las superficies de fractura

Luego de los ensayos de traccion, se estudiaron las superficies de fractura del material con y sin
tratamiento mediante microscopia electrénica de barrido - SEM.

En una escala macroscadpica, las muestras en condicion as-received evidenciaron fractura del tipo
copa y cono. Por otro lado, las muestras cargadas de hidrégeno mostraron un perfil con indicios de
fractura fragil, ademas de zonas con presencia de deformacion plastica. Este patron podria estar
relacionado con una disminucién de la ductilidad provocada por la presencia del H, como lo
explicaron [18].

La morfologia de fractura de la muestra con carga de hidrogeno presenté areas planas localizadas
con crestas irregulares, denotando una fractura de cuasi-clivaje, exhibiendo asi un comportamiento
mixto, es decir, ductil-fragil, desde la presencia de fragilidad en zonas de la superficie y regiones
subsuperficiales de la muestra, hasta zonas del centro de ésta completamente ductil, Figura 2b. En
contraposicion, la muestra sin carga de H presentd una superficie de fractura mayormente ductil
(Figura 2a). Las superficies de las muestras sin carga de H presentaron alto nimero de microvoids,
gue habrian nucleado en las particulas de carburos, y luego crecieron por aplicacion de la tension.

Ademas, las muestras con H presentaron grietas (con finos carburos de cromo asociados)
originadas como producto de la coalescencia de dimples al aplicar la tension, ver Figura 2b. La
longitud media de las grietas en la muestra hidrogenada, que present6 fractura ductil-fragil, se
determin6 en 30um, en cambio en aquella en estado as-received (mayormente ddctil), en 40um,
comportamiento asociado a la mayor cantidad de dimples que presentd esta muestra.

(b)
Figura 2. Superficie de fractura en: (a) muestra as-received (AR), y (b) muestra tratada
térmicamente y cargada con H (muestra B).

Se determiné con software analizador de imagenes, una disminucion en el tamafio de los dimples
en la muestra con H (didmetro de 5,45 pm) en comparacion con la que no tenia H (diametro de 6,30
um). El modo de fractura ductil en las muestras as-received contrasta con la fractura mixta en
muestras cargadas electroliticamente con H. En ambos casos las fracturas fueron provocadas por
la coalescencia de microhuecos asociados con carburos, constituyendo éstos los posibles sitios de
iniciacion de las grietas. A su vez, como sefialaron otros autores [19], las superficies de cuasi-clivaje
podrian ser consecuencia de la propagacion de una grieta ductil, donde su desarrollo producto de
la coalescencia de microvoids, originaria facetas fragiles, controladas por la acumulacion de H, que
intensifica y localiza la deformacién plastica en este acero, denotando el comportamiento de
fragilizacion de las muestras con H con relacién a las del tipo as-received.



De acuerdo con lo expuesto en parrafos anteriores, la mayor cantidad de carburos inducida por el
tratamiento térmico se corresponderia con el menor tamafio (didmetro) de los voids determinados
para las muestras hidrogenadas [17], asi mismo, este espécimen mostré6 zonas con aparente
fragilidad. Notar las marcas de clivaje en las zonas entorno a las grietas (Figura 2b).

Estos carburos de cromo formados representarian eventuales sitios de captura de H de acuerdo
con la bibliografia consultada. Las trampas de H tipicas para aceros inoxidables del tipo austenitico
son defectos tales como bordes de grano, vacancias, dislocaciones y las interfaces entre la
matriz/carburos, especialmente los identificados como M23Cs coincidentes éstos con los
desarrollados en los tratamientos térmicos.

Identificacién de hidrégeno

Para poder determinar la presencia del H, particularmente los eventuales sitios de oclusién, se
empled la técnica metalografica de Decoracion con Plata, [20]. Su presencia se corroboré a partir
de la precipitacion de particulas de plata en los limites de los granos, asi como en las proximidades
de particulas de carburos de cromo. Los puntos brillantes (blancos) que se muestran en la Figura
3a son depositos de cristales de Ag que resaltan los sitios de oclusion de hidrégeno, mientras que
en la Figura 3b se muestra el espectro realizado con EDS que identifica justamente los cristales de
Ag.
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Figura 3. (a) Imagen SEM de muestra tratada térmicamente y cargada con hidrégeno,
mostrando particulas blancas de Ag asociadas con carburos de cromo y limites de grano,
(b) analisis EDS de Ag asociada con trampa.

Mediante el andlisis fractografico combinado con esta técnica metalografica se evidencié la
presencia de H en AISI 316 L, para las muestras cargadas con H, incluso cuando la respuesta
mecanica mostré leves diferencias con relacién al material AR (sin carga de H). Bajo las condiciones
experimentadas se dej6 en evidencia la ubicacion preferencial de hidrégeno en los limites de grano
y en menor grado atrapado en particulas de carburos.

Conclusiones

Se concluye que el acero inoxidable AISI 316L tratado térmicamente y cargado electroliticamente
con hidrégeno, presenté un modo de fractura mixta (ductil-fragil). Las grietas de naturaleza
transgranular e intergranular encontradas estan en consonancia con la distribucion y morfologia de
los dimples desarrollados durante los ensayos mecanicos.

Se identificaron a las particulas de carburo de cromo y a los bordes de granos austeniticos como
las principales trampas de hidrégeno.

Se presume que la interaccién del hidrégeno, procedente de la carga electrolitica, atrapado en los
carburos y bordes de grano con la deformacién impuesta dio paso a un mecanismo de fisuracion
promovido por la tension aplicada.
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