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RESUMEN

En este estudio se presentan los resultados obtenidos de la investigacion llevada a cabo para
determinar la interaccion existente entre los carburos de cromo y el hidrégeno en muestras de
acero inoxidable AISI 316L, y su posible incidencia en el comportamiento mecéanico
considerando distintas velocidades de deformacion en ensayos de traccion.

Para lograr una microestructura susceptible, con una distribucién homogénea de carburos, se
desarrollaron tratamientos térmicos con enfriamiento en aire, y luego sobre un grupo de estas
muestras se llevaron a cabo cargas electroliticas de hidrégeno, empleando una solucién
electrolitica de H2SO4 1N, con 0,25 g/L de NaAsO2 como agente promotor de hidrégeno, 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 dos
velocidades de desplazamiento del cabezal, de 0,5 mm/min y 5 mm/min, respectivamente.

Las superficies de fractura resultantes, independientemente de la velocidad de desplazamiento
del cabezal, exhibieron un comportamiento mixto ddctil - fragil en muestras cargadas con
hidrégeno junto con grietas asociadas con los carburos de cromo, en comparacion con la
morfologia netamente ddctil (con dimples bien desarrollados) obtenida en aquellas sin carga.
Las curvas tensién-deformacion, para ambas velocidades demuestran que existen variaciones
entre la tension de rotura y la maxima elongacion. Para evidenciar las interacciones del
hidrégeno con las microestructuras obtenidas, se aplicé una técnica metalografica selectiva,
logrando identificar a los bordes de grano y las interfaces de carburos / matriz como las
principales trampas de hidrégeno. Estos resultados permitieron determinar que los carburos
desarrollados causan atrapamiento perjudicial de hidrégeno y son responsables del
comportamiento mecanico medido en el acero inoxidable AISI 316L.

Palabras Clave: Aceros inoxidables, carburos, hidrogeno, propiedades mecanicas.
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1. INTRODUCCION

Los aceros inoxidables representan una familia de materiales muy interesantes, tanto desde un
punto de vista cientifico como comercial, debido a sus excelentes propiedades en términos de
resistencia mecanica y ductilidad, combinados con valores aceptables de resistencia a la
corrosion. Dentro de esta clase de aceros inoxidables, los denominados auteniticos contienen
16% a 28% en peso de cromo y una cantidad suficiente de elementos estabilizadores a
temperatura ambiente, como ser el niquel, manganeso y carbono. Usualmente, la resistencia a
la corrosién se mejora mediante la adicion de molibdeno. Ahora bien, en la microestructura de
los aceros inoxidables, dependiendo de su composicidn quimica y de las condiciones térmicas
impuestas en servicio, pueden desarrollarse varios tipos de fases. Sin embargo, en los aceros
inoxidables, son las fases intermetélicas y los carburos los que ocurren con mayor frecuencia
[1-3]. Algunas de las fases intermetdlicas principales son sigma (o), chi (x) y fases de Laves; y

dentro de los carburos, los de los tipos MC, MeC, M23Cs y M7Cs.

La mayoria de los aceros, en presencia de hidrégeno, ven alterado su comportamiento
mecanico y a la corrosion, tal es el caso de los aceros de alta resistencia donde el hidrégeno
puede quedar atrapado en interfaces matriz-inclusion, generando su decohesion y consecuente
fragilizacion. En el caso de los aceros inoxidables austeniticos, si bien su efecto es menos

notable, con el paso del tiempo los indicadores de fragilizacion de maximizan.

Debido a que estos aceros inoxidables tienen energia de falla por apilamiento (EFA) de bajas a
moderadas, su comportamiento a la deformacion es diferente al de otros aceros, como son los
aceros al carbono. Dentro de las diferencias se encuentra la facilidad para formar fallas por
apilamiento o maclas y la tendencia a formar estructuras de dislocaciones planares. Todas
estas caracteristicas microestructurales influyen considerablemente en la respuesta tension-
deformacion y la evolucion de la textura de esta clase de aceros produciendo una respuesta de
endurecimiento por deformacién [4]. La EFA en funcién de los componentes de la aleacion se

puede obtener a partir de la Ecuacién (1) de Schramm y Reed, [5]:
EFA (mJ/m2) = -53 + 6,2 (%Ni) + 0,7 (%Cr) + 3,2 (%Mn) + 9,3 (%Mo) (1)

El objetivo de este trabajo consiste en presentar los resultados obtenidos acerca de la
interaccion existente entre los carburos de cromo y el hidrégeno en muestras de acero
inoxidable AISI 316L, y su posible incidencia en el comportamiento mecénico considerando

distintas velocidades de deformacién en ensayos de traccion uniaxial.
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2. EXPERIMENTAL

La composicién quimica del acero inoxidables AISI 316L de procedencia finlandesa se detalla

en la Tabla 1.
Tabla 1. Composicién quimica del acero inoxidable AISI 316L.
Composicién C Si Cr Mn Ni Mo Fe
% Masa 0,032 0,65 17,2 1,50 10,7 2,57 Bal.

Inicialmente, sobre el material en condicion as-received se realiz6 tratamiento térmico segun la
siguiente secuencia: un calentamiento a 900°C, durante 120 minutos y enfriado en aire. El
proposito fue lograr una distribucion homogénea de carburos de distintas composiciones.
Posteriormente, y previo a los ensayos mecanicos de traccion uniaxial, sobre estas muestras
se llevd a cabo carga electrolitica de hidrégeno, mediante el método de permeacion electrolitica
con anodo de grafito y densidad de corriente constante de 35 mA/cm?2 durante 3,5 h. Se utilizé
una solucion electrolitica 1N H2S04, con el agregado de 0,25 g/L de NaAsO2. Seguidamente,
se consideraron dos grupos de muestras que fueron ensayadas en una maquina de traccion
universal, empleando dos velocidades de deformacion, de 2,6x10° s1 y 2,6x10* s7,

respectivamente.

Se emplearon métodos convencionales de caracterizacion metalografica por microscopia Optica
(Olympus GX5). Para ello, las muestras fueron inicialmente seccionadas con una cortadora
ultralenta, luego de eso, se las incluyo en resina fendlica termoplastica, empleando temperatura
y presion. Se realizd 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. Con esta
técnica se determind ubicacion, distribucion y forma de los carburos, mientras que luego se
realiz6 un analisis microestructural mas detallado de los carburos y de las superficies de
fractura pos-ensayos mecanicos de traccidn, por microscopia electrénica de barrido (SEM,
LEITZ AMR 1000).

También se empled la técnica SEM-EDS para poder identificar elementos constitutivos de los
precipitados. Finalmente, se recurrié a la técnica de decoracioén plata desarrollada por Schober
y Dieker [6] para localizar sitios o trampas microestructurales de captura de hidrégeno. Este
meétodo consiste en colocar la muestra en una solucién quimica que contiene iones de plata.
Como consecuencia de una reaccion redox, los iones de plata en contacto con los a&tomos de
hidroégeno son reducidos a particulas de Ag metalica. Esas particulas se depositan en los sitios

superficiales de la muestra, indicando aquellos donde se ocluyo el hidrégeno. Cuando estas
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muestras se observan con microscopia electronica de barrido, las particulas de Ag se ven

brillantes y se pueden identificar mediante EDS.

3. RESULTADOS

3.1.Caracterizacién microestructural

Como se explicd anteriormente, las muestras tratadas térmicamente lograron desarrollar una
distribucion aumentada y homogénea de distintos tipos de carburos de cromo v,
eventualmente, mas sitios de captura de H en comparacién con el material as-received, Figura
1. En el andlisis microestructural, realizado con microscopio Optico Olympus GX51, sobre
muestras en condicion as-received se determiné un tamafio de grano austenitico de 35,3 um,
con escasa presencia de carburos de cromo, siendo su localizacion en posiciones
mayoritariamente transgranulares y algunos aislados en bordes de grano. También, se
detectaron escasa cantidad de inclusiones de geometria poligonal, de aspecto fragil, algunas

de ellas decohesionadas de la matriz metélica.

a) b)
Figura 1: Micrografia 6ptica de: a) Muestra as-received, y b) Muestra tratada térmicamente.

Como consecuencia del tratamiento térmico, se acrecent6é en un 6% la cantidad de carburos,
cuantificacioén realizada utilizando métodos manuales sobre micrografias Opticas a 500x
tomadas en distintos sectores de la muestra, que luego fue verificado con un software
analizador de imagenes. La mayoria de ellos se corresponden con carburos tipo M23Ce,
ubicados en bordes de grano austenitico que serian los mas estables segun simulacion
termodindmica realizada con FactSage 8.0, [7, 8] considerando los tratamientos térmicos
realizados. Pero también, y en acuerdo con la literatura, para este tipo de acero inoxidable
pueden presentarse carburos del tipo MeC, y fases intermetalicas como chi (x) y sigma (o) [9],

donde esta Ultima precipita a temperaturas entre 600°C - 700°C, [10-12].

3.2.Propiedades mecénicas

En la Tabla 2 se muestra un resumen de las propiedades mecanicas obtenidas a partir de los

ensayos de traccion, considerando un promedio de dos ensayos por cada velocidad de
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deformacion, esto es, de 2,6x10“ s1 y 2,6x102 s1, en muestras en condicién as-received

(muestras AR) y las tratadas térmicamente con posterior carga electrolitica de H (muestras
SSAH).

Tabla 2. Composicién quimica del acero inoxidable AISI 316L.

Condicion d Velocidad d Resistenciaa | Elongaciona
ondicion de elocidad de
Denominacion B la traccién la fractura
la muestra deformacion [s]
[MPa] [%]
ARO05 2,6x10* 631 13
As-received
AR5 2,6x10°3 636 13
SSAH05 2,6x10* 647 9
TT+H
SSAH5 2,6x10°3 617 19

En primer lugar, notese que en el material as-received (muestras AR5, ensayada a 2,6x10-3 s
y muestra ARO05, a 2,6x10* s?), independientemente de la velocidad de deformacion
considerada no hay variaciones en los valores de resistencia a la traccion y de la elongacién a
la fractura. Sin embargo, en aquellas muestras que fueron tratadas térmicamente y cargadas
electroliticamente con H (muestras SSAH5 y SSAHO05), el comportamiento fue distinto. Es
decir, aqui se ponen de manifiesto, por un lado, la mayor cantidad de carburos desarrollados
respecto a las muestras AR (sin tratamiento térmico) que fue un 6% superior, ademas la
ubicacion preferencial de los mismos en bordes de grano austenitico y también el efecto
asociado a las interacciones del H con las distintas trampas microestructurales del acero
inoxidable. En [13] se hace referencia a la energia de falla de apilamiento (EFA) como un
indicador de la susceptibilidad de los aceros inoxidables austeniticos a la fragilizacion por
hidrégeno, y menciona también que si existe en la microestructura del material un gran nimero
de fallas de apilamiento, se tendra en consecuencia mayor EFA, por lo tanto, defectos como los
precipitados en los limites de grano, en este caso carburos de cromo en posiciones
intergranulares favorecidos por el tratamiento térmico, generarian mayor desorden atémico y
por ende una mayor reactividad de la red cristalina [14]. Para el acero inoxidable AISI 316L de
este trabajo, los calculos realizados empleando la Ecuacion (1), corresponde un valor de EFA
de 54 mJ/m?. Atendiendo a este valor y considerando lo sefialado en [15] en materiales con alta
EFA, debido al deslizamiento cruzado, la deformacién es mas homogénea, permitiendo asi que
las dislocaciones transporten al H uniformemente por todo el material, es decir, la movilidad de
las dislocaciones aumenta y la plasticidad se localiza (modelo de Plasticidad Localizada

Inducida por Hidrégeno - HELP).
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A partir de los datos de la Tabla 2, y considerando la mayor velocidad de deformacién, esto es,

2,6x10° s, se aprecia un ligero aumento en la elongacién (ductilidad) para la muestra
hidrogenada (SSAH5) en comparacion con aquella sin carga de H (AR5). Estudios llevados a
cabo por [16] permitieron analizar la incidencia del H cargado electroliticamente respecto de la
microdureza en un acero inoxidable austenitico AISI 316L. Alli quedé de manifiesto que el H
generd un leve endurecimiento en regiones superficiales de la muestra, para luego si, en

sectores internos, evidenciar un ablandamiento sostenido.

Por dltimo, analizando el comportamiento de las muestras ensayadas con la velocidad de
deformacion mas baja (2,6x10* s?), aquella con carga de H (SSAHO05) presenté un
comportamiento opuesto, esto es, una disminucién de la elongacion a la fractura del orden del
69% respecto de la muestra sin H (AR05). Esto concuerda con los datos de la biografia en
donde, sin excepcion, la presencia de hidrégeno va acompafiada de una reduccion de la
ductilidad, a pesar de los efectos contradictorios del H sobre la fluencia y la resistencia a la
traccion de los aceros, [17, 18]. A su vez, y en consonancia con la literatura, empleando la
velocidad de deformacion mas baja, la muestra hidrogenada evidencié un efecto de
endurecimiento por deformacion, siendo el valor de su resistencia maxima a la traccién superior

al correspondiente de la muestra sin carga de H.

A continuacidn, a nivel macroscopico se examinaron mediante lupa estereoscopica (Olympus
SZ61) los perfiles y superficies de fractura de las muestras. Para la menor velocidad de
deformacion, se observaron reducciones del area transversal de las muestras SSAHO5 y ARO5,
esto es, con y sin carga de H. Esta diferencia, sin embargo, fue menos marcada cuando se
examinaron las muestras ensayadas a la mayor velocidad, donde si bien hubo estriccion, la

misma no fue pronunciada.

Ahora bien, independientemente de la velocidad de deformacion que se considere, las
muestras con contenido de H (muestras SSAH5 y SSAHO5) presentaron un ligero color brillante
en la superficie de fractura junto con presencia de decohesiones internas (grietas) en la seccién
transversal central (Figura 3d), comportamiento que podria estar vinculado con una fragilidad
aparente en estas muestras ocasionada por el H, distinto al hallado en aquellas sin carga de H
(esto es, muestras AR5 y AR05) donde se evidenciaron signos de deformacion plastica, con

muchas irregularidades en zonas de la superficie de fractura, Figuras 3a y 3b.
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a) b) c) d)

Figura 3: Fotos con lupa: a) Perfil fractura en AR5 (0.67x), b) Superficie de fractura en AR5
(1x), c) Perfil fractura en SSAH5 (0.67x), d) Superficie de fractura en SSAH5 (1x).

Para continuar y profundizar este andlisis, se examinaron mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) las correspondientes superficies de fractura que presentaron las muestras
ensayadas a mas baja velocidad de deformacion, con y sin carga electrolitica de H. Se pudo
evidenciar la influencia del hidrégeno en el modo de fractura. La muestra en condicion as-
received (sin carga de H) mostré una clasica fractura ductil, con gran cantidad de dimples bien
desarrollados, que crecieron y coalescieron bajo la carga de traccion hasta producir las tipicas

decohesiones microestructurales (grietas) — Figura 4a.

a) b)

Figura 4: Superficie de fractura, a) Muestra AR05, y b) Muestra SSAH con H.

Por otro lado, la muestra con carga electrolitica de H (SSAHO5) presenté no solo regiones
fragiles tipicas de la accién del H, sino también evidencia de deformacién plastica. En este
sentido, la morfologia de fractura de esta muestra hidrogenada evidencié presencia de voids y
facetas de clivaje (Figura 4b) en é&reas cercanas a éstos. De acuerdo con la literatura
consultada, la formacion de esos voids podria estar vinculada a un bajo contenido localizado de
H en esas zonas de la muestra en aceros comunes, sin embargo, como lo explican los autores
en [19] para aleaciones de hierro, cromo y niquel, ese patron podria estar relacionado con una

disminucion de la ductilidad provocada por H.
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Se encontré ademas una mayor variedad de modos de fractura en la muestra cargada de H

(SSAHO05), es decir, se hall6 presencia de zonas ductiles y fragiles (comportamiento mixto).
Preferentemente, la zona fragil estuvo limitada a zonas del borde de la muestra, donde el
impacto de la carga electrolitica de H es mayor, tendiendo a ir disminuyendo en zonas del
centro de la muestra. Esta observacion es coincidente con los mayores valores de microdureza

reportados para este mismo material [16].

Para completar el andlisis, se realizaron mediciones del tamafio de los voids con un software
analizador de imagenes, lograndose determinar una disminucion en el tamafo de estos huecos
en la muestra con carga electrolitica de H — SSAHO05 — (tamafio de 5,45 pm) en comparacion
con la que no tenia H (tamafio de 6,30 um), resultado coincidente con el manifestado por [20],
donde atribuyen la menor densidad y tamafio de los microvoids a la fragilizacién por hidrégeno
en aceros inoxidables 316. Se concluye aqui que el modo de falla dictil en las muestras no
cargadas con H, asi como en aquellas cargadas, fue causado por la formacién de grietas (con
finos carburos de cromo asociados) originadas como producto de la coalescencia de los
dimples. Ademas, como fuera sefialado por [21] en su estudio acerca de la fragilizacion por H
en muestras de acero de bajo contenido en carbono cargadas electroliticamente con H
empleando una solucion al 5% de H,SO4 con la adicion de 1,5 g de litro de tiourea, a una
densidad de corriente de 400 mA cm? durante 1 h, en la superficie de fractura las facetas de
cuasi-clivaje obtenidas puede ser consecuencia presumiblemente de la propagacion de una
fisura ductil, causada por el crecimiento y coalescencia de microvoids — MVC — generando
facetas de clivaje, controladas por el hidrégeno acumulado, que intensifica y localiza la

deformacion plastica en este acero.

3.3.Identificacion de hidrégeno

Hasta ahora ha sido claro el efecto provocado por el H en el acero inoxidable estudiado,
generando leves cambios en las propiedades mecanicas y la aparicion de zonas fragiles de

clivaje asociadas con la presencia de éste.

Ahora bien, para poder comprobar los eventuales sitios de oclusiéon de H, se empled la técnica
metalografica de Decoracién con Plata, [6]. Su presencia se corrobor6 a partir de la
precipitacion de particulas de plata en los sitios de anclaje de H como limites de los granos y en
proximidades de particulas de carburos de cromo, que se manifiesta mediante los puntos
brillantes (blancos) en la Figura 5a, ademas en la Figura 5b se muestra el espectro realizado

con EDS que identifica justamente los cristales de Ag.
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a) b)

Figura 5: a) Imagen SEM mostrando particulas de Ag (blancas) asociadas a carburos de

cromo, muestra SSAHO5, b) andlisis EDS de las particulas de Ag.

Mediante el andlisis fractografico combinado con esta técnica metalografica se evidencio la
presencia de H en AISI 316 L, para las muestras cargadas con H, incluso cuando la respuesta
mecanica mostrd leves diferencias con relaciéon al material AR (sin carga de H). Bajo las
condiciones experimentadas se dejo en evidencia la ubicacion preferencial del hidrégeno en los

limites de grano y en menor grado atrapado en particulas de carburos.

En general y en coincidencia con lo expresado por el autor en [22], al disminuir la velocidad de
deformacion se manifiesta mas explicitamente el efecto fragilizante del hidrégeno en conjuncién
con una microestructura sensibilizada por los tratamientos térmicos y puesto de manifiesto por
el modo mixto de la fractura en las muestras cargadas con H. Por Gltimo, las grietas halladas en
el material hidrogenado se habrian generado como consecuencia del efecto combinado entre la

coalescencia de microvoids y el H atrapado.

4. CONCLUSIONES

El acero inoxidable AISI 316L tratado térmicamente y cargado electroliticamente con hidrégeno,
presenté un modo de fractura mixta (ductil-fragil) cuando se analizaron las muestras ensayadas
en traccion. Sin embargo, el efecto de fragilizacion por hidrégeno se maximiz6 al determinar la
reduccién en la elongacion a la fractura en la muestra hidrogenada, considerando una
velocidad de deformacion de 2,6x10+# s. Por dltimo, la evolucién de las superficies de cuasi-
clivaje en conjunto con el desarrollo de grietas asociadas a la coalescencia de microvoids y al H

atrapado, serian los responsables del comportamiento mecénico exhibido por este material.
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