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RESUMEN

En este trabajo, se realizaron pruebas de permeabilidad en aleaciones base Ni con varios
contenidos de cromo (10 a 34% en peso) y en Inconeles 600 y 690. Estas composiciones fueron
seleccionadas para determinar el efecto del contenido de cromo sobre el coeficiente de difusién
efectivo del hidrégeno (Def). Las membranas de las aleaciones laminadas en caliente fueron
cargadas catodicamente empleando un sistema de doble celda. Se determiné un incremento en el
valor del D¢ como funcidn del incremento en el contenido de Cr, este se asocia con el ligero
aumento de las distancias interplanares con el contenido de Cr. En el caso de las aleaciones 600 y
690 el efecto es contrario a estas observaciones (disminucion del Des), este comportamiento no
puede ser asociado al contenido de Cr en las aleaciones. Este debe ser relacionado con la
interaccion del hidrégeno con las caracteristicas microestructurales y los efectos cooperativos de
los elementos de aleacion y trazas presentes en los inconeles.
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ABSTRACT

In this work, permeability test were performed on base-Ni alloys with several Cr contents (10 a
34 wit%), and in two Inconel alloys (600 and 690). These compositions were selected in order to
elucidate the Cr effect through the hydrogen effective diffusion coefficient (D¢f). Hydrogen
charging was performed using a double cell system. The D¢s showed an increase as a function of
the Cr content associated with a shallow increment in the lattice parameters. Inconel 600 and 690
showed an inverse behavior, lower D¢s not been related with Cr content. This behavior must be
related to the hydrogen interaction with microstructural features, the alloy chemical composition
and the residuals presents in the Inconel alloys.

Keywords: Hydrogen permeability, Ni base alloy, Inconel
1 INTRODUCCION

Hay un gran numero de fallas presentes en la las superaleaciones base Ni asociadas con la
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presencia y absorcion de hidrogeno. Las superaleaciones base Ni son empleadas comdnmente en
la fabricacion de tuberias y recipientes en las industrias quimica y nuclear. EIl hidrdgeno atdmico
es generado durante procesos de corrosion, proteccion catodica, soldadura y electro-depositacion
[1]. El hidrogeno atémico tiene una alta facilidad de ser absorbido por la matriz de las aleaciones
base Ni y puede inducir la falla prematura de los componentes [2-15]. Se ha reconocido el buen
desempefio de estas aleaciones en aplicaciones en generadores de vapor, tuberias y componentes
de reactores de agua presurizada, donde la quimica de las fronteras de grano y la heterogeneidad
microestructural son factores clave en el potencial inherente para su degradacion por el medio
ambiente predominante [16]. EI ambiente de los reactores de agua presurizada consiste de vapor
supersaturado de hidrogeno. Es esencial revelar el papel del hidrégeno en ambientes de este tipo
de medio ambiente, puesto que el hidrdégeno es generado y esta involucrado durante los procesos
de iniciacion y crecimiento de grietas en las aleaciones de Inconel empleadas en los reactores de
agua presurizada. La evidencia experimental reportada, indica que bajo estas condiciones de
operacion, existe un incremento de la concentracion de hidrdgeno en las aleaciones base Ni,
superior al limite predicho por la ley de Sievert (>80 ppm de hidrégeno atdmico). Esto sugiere la
presencia de una cantidad apreciable de trampas de hidrogeno, las cuales juegan un papel
importante en el valor del coeficiente de difusion efectivo de hidrégeno y por lo tanto en la
potencial susceptibilidad a la fragilizacién por hidrdgeno de las aleaciones. Las aleaciones 600 y
690 contienen ~15 y ~29 % Cr en peso respectivamente, la concentracién de Cr en el Inconel 690
es el doble del contenido encontrado en el Inconel 600. La primera, muestra mejor resistencia al
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo en ambientes de reactores de agua presurizada. La
segunda es considerada como reemplazo de la primera. Sin embargo la primera muestra una
mayor susceptibilidad al agrietamiento intergranular en corrosion bajo esfuerzo en este mismo
medio. La permeabilidad del hidrégeno en las aleaciones base Ni, se espera este fuertemente
influenciada por la microestructura, tipo y distribucion de los precipitados de carburo y el
contenido de Cr en la aleacion. Acorde con esto es importante establecer las posibles
interacciones entre el hidrogeno atémico absorbido y la microestructura.

En este trabajo se realizaron pruebas de permeabilidad de hidrogeno de acuerdo a la norma de
prueba ASTM G-148[16] en muestras de aleaciones base Ni con varios contenidos de Cr (10-34
% en peso) y en las aleaciones Inconel 600 y 690. Los contenidos de Cr fueron seleccionados
para elucidar el efecto del contenido de Cr sobre el coeficiente de difusion efectivo (D) en las
aleaciones base Ni. Las pruebas de permeabilidad fueron realizadas en las condiciones de llegada.
Las membranas metélicas fueron cargadas catodicamente empleando una doble celda
electroquimica. Empleando el método de tiempo de retardo (tiag), Se evalto el flujo de hidrégeno
en estado estable (Jss), asi como los coeficientes de difusion de hidrdgeno y la concentracion de
hidrogeno en la superficie de cargado (Cy).

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

La aleacion Inconel 600 empleada en este trabajo fue adquirida en Inco Alloys Int., en forma de
placa de una pulgada de espesor; con microestructura equiaxiada con un tamafio de grano

promedio de 15.7 pum. La aleacion Inconel 690 en su condicion de llegada fue adquirida en
Allvac Corporation, en forma de placa de 1 pulgada de espesor, la microestructura es equiaxiada
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con tamafio de grano promedio de 29.6 um. Las membranas metélicas fueron fabricadas por
electro-erosion a un espesor de ~1mm. Adicionalmente, se prepararon cuatro aleaciones base Ni
con varios contenidos de Cr, la fusion se realizo en condiciones de vacio empleando Ni, Cry Fe
con 99.99 % de pureza. Las fusiones fueron coladas en molde metalico en condiciones de vacio.
Para retirar la capa de Oxido formada durante el enfriamiento se desbastaron previamente al
proceso de laminacién en caliente. Las placas resultantes de 6 mm de espesor fueron laminadas a
950°C hasta alcanzar 1 mm de espesor. A partir de estas ldminas se cortaron las membranas para
la prueba de permeabilidad de hidrogeno. La preparacion final de la superficie incluye pulido
grueso y fino de ambas caras. En la Tabla 1 se muestra la composicidén quimica en % en peso de
las aleaciones base Ni comerciales y de las preparadas en el laboratorio.

Tabla 1. Composicién quimica de las aleaciones base Ni.

Alloy | C Cr Fe | Mn Si Cu | Ti Ni
600 | 0.08 | 15.7 | 6.9 | 0.2 | 0.007 | 0.05 | ---- | Balance
690 | 0.05 | 27.52]9.21 |0.19| 0.50 | 0.50|0.37 | 61.66
10Cr | 0.06 | 10.25 | 9.32 | --- -- | - | 8043
15Cr | 0.07 | 15.02 | 9.68 | --- -- | --- | 75.30
28Cr | 0.04 | 28.28 | 9.39 | --- -- | - | 62.34
34Cr | 0.08 | 34.00 | 9.35 | --- --- | --- | 56.65

2.2 Prueba de permeabilidad de hidrégeno.

El calculo fue realizado empleando el método aceptado de tiempo de retardo (time-lag). Los
resultados experimentales se discuten en términos del efecto del contenido de Cr tan alto como el
de la aleacién Inconel 690, comparado con el contenido de Cr del Inconel 600. La permeabilidad
de hidrégeno fue medida electroquimicamente empleando la doble celda. Las celdas se
encuentran separadas por la membrana de aleacion base Ni. Esta técnica fue desarrollada por
Devanathan and Stachurski [17], de acuerdo con la norma de prueba ASTM G 148. Las
membranas metalicas fueron cargadas catédicamente con hidrogeno, se emple6 como electrolito
una solucién 0.1 mol/l H,SO,4 y 5x10™ mol/l As,Osen la celda de cargado (lado catédico) a una
densidad de corriente de i - 0.1 mA/cm?, establecida con una fuente regulada Extech DC. La
reaccion de recombinacién del hidrégeno atémico es retardada por la presencia del arsenato [18],
permitiendo una mayor actividad del hidrogeno atomico sobre la superficie metélica
incrementando la absorcién de hidrogeno. La superficie de salida (lado anddico) fue polarizada a
un potencial de oxidacion de +0.3V referido a un electrodo de referencia de Calomel (SCE)
empleando un electrodo auxiliar de grafito en una solucion 0.1 M NaOH y un potenciostato
ACM Instruments Gill-AC modelo 953. En estas condiciones, la corriente anddica
correspondiente a la oxidacion del hidrogeno es una medida de la permeabilidad del hidrogeno a
través dezla membrana metalica. El area expuesta de la membrana metélica al electrélito es de
1.860 cm”.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1 Microestructuras.

Las microestructuras de las aleaciones Inconel 600 y 690 se muestran en la Figura 1, son
heterogéneas en la distribucion de tamafio de grano. Adicionalmente, se observan maclas y
precipitados identificados como Mj3Cs en la frontera de grano en ambas aleaciones. En el caso de
la aleacion 690 se identificaron precipitados gruesos de TiN de entre 2 y 3 um. Aparentemente
estos precipitados se desarrollan durante el proceso de fusion de la aleacion, estos precipitados
son facilmente reconocibles por microscopia Optica debido a su color dorado. Los contenidos de
Cr en porciento en peso y tamarios de grano promedio de las aleaciones base Ni coladas y
laminadas en caliente son: 10%Cr (26.8+13.9 pm), 15%Cr (26.6+£13.8 pm), 28% (28+13.3 um) y
34% (9.1£3.4 pm). Las microestructuras se muestran en la Figura 2, la microestructura es
heterogénea con presencia de maclas y precipitacion en frontera de grano. En el caso de la
aleacion 34% Cr, muestra segundas fase con morfologias y composicion quimica diferente,
redondeadas (67.63 %Cr, 5.07 %Fe, 27.3 %Ni); cuadradas (60.81 %Cr, 5.89 %Fe, 33.3 %Ni).
Los andlisis de difraccion de rayos X de las aleaciones base Ni se muestran en la Tabla 2. En
general se observa un ligero incremento en las distancias interplanares como funcion del
contenido de Cr.

100em

cturas de las aleaciones Inconel 600

Figura 2. Microestructuras de las aleaciones base Ni.
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3.2 Permeabilidad de hidrogeno.

Una vez alcanzado el estado estable, se calcularon de las curvas de polarizacion obtenidas los
valores de Js, Der Y Co. La Tabla 3 resume estos resultados del primer y segundo transientes. El
segundo transiente de la prueba estd relacionado con la concentracion de trampas reversibles
presentes en la membrana. Se espera que durante el primer transiente las trampas irreversibles se
saturen y ya no contribuyan en el segundo transiente, evidenciado por el incremento del valor de
D¢s del segundo transiente. En tanto las fronteras de grano son trampas irreversibles de baja
energia (Ep=12-20 kJ/mol), conforme se saturan de hidrogeno durante el primer transiente, la
difusividad global a lo largo de las fronteras de grano se incrementa.

Tabla 2. Distancias interplanares de las aleaciones base Ni obtenidas por difraccion de rayos X.

d(A) 10Cr 15Cr | 27Cr | 34Cr
(111) [2.0492 [2.0483 |2.0634 |2.0660
(200) [1.7743 |1.7743 |1.7879 |1.7892
(220) |1.2545 [1.2545 |[1.2627 |1.2639
(311) [1.0696 [1.0699 |[1.0777 |1.0770
(222) [1.0239 [1.0252 |1.0310 |1.0321

Tabla 3. Resultados experimentales de las pruebas de permeabilidad de hidrégeno.

Primer transiente Segundo transiente
Aleacién Jss* Der* Co* Jss Def Co
(mol/sxcm?) | (cm?/s) | (mol/cm®) | (mol/sxcm?) (cm?/s) (mol/cm?®)

600 3.15x10° | 9.61x10” -- 3.01x10° 5.12x10° -
690 2.9x10° 1.15x10”7 0.63 1.54x107 6.9x10” 0.0124
10Cr 1.42x10° | 1.45x10™ 1.16 8.04x10™ 7.03x10° 1.35
15Cr 2.72x10* | 8.26x10° 3.45 1.38x10™ 4.13x10°® 35
28Cr 1.04x10* | 8.90x10° 12.95 8.12x10° 8.29x10°® 1.17
34Cr 1.40x10* | 9.98x10° 17.21 8.04x10° 1.77x10° 0.53

* Parametros definidos previamente en la Introduccion.

3 CONCLUSIONES

Los cambios en el valor del D¢ en las aleaciones obtenidas en el laboratorio, puede ser asociado a
el contenido de Cr. El valor mas alto del D¢ corresponde a la aleacion con 10 %Cr,
disminuyendo en dos 6rdenes de magnitud al aumentar el contenido de Cr a 15 % en peso. Para
las aleaciones con contenidos de 15 %Cr y mayores, se presenta un ligero incremento en el valor
del D¢, este comportamiento se asocia con el ligero aumento de las distancias interplanares en
funcion del contenido de Cr (ver tabla 2).
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En el caso de las aleaciones comerciales, Inconeles 600 (15.7 %Cr) y 690 (27.52 %Cr), se
observa la disminucion del valor del Der al incrementar el contenido de Cr. Este comportamiento
del D¢ es contrario al mostrado por las aleaciones preparadas en el laboratorio y no puede ser
asociado exclusivamente al contenido de Cr. EI comportamiento debe ser relacionado con la
interaccion del hidrogeno con las caracteristicas microestructurales y los efectos cooperativos de
los elementos de aleacion y trazas presentes en las aleaciones comerciales.
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