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RESUMEN

En el presente estudio se fabricaron las uniones de un acero inoxidable AISI 316L a un Inconel
600 empleando cintas metalicas vitreas base Ni y base Fe, como elementos de unidn; las uniones
se llevaron a cabo a 5, 15 y 45 minutos de permanencia a una temperatura de 1100°C utilizando
un horno de induccién. Por medio de la técnica de analisis diferencial se determind la
temperatura de fusion de los materiales base, los resultados muestran una temperatura de fusion
de 1400°C. Las uniones se fabricaron mediante un arreglo tipo sandwich empleando como metal
de aporte las cintas, las cuales se colocaron entre los dos materiales base. Los resultados muestran
uniones favorables a la temperatura de trabajo, observandose mejores uniones a partir de 15
minutos, esto debido a una mayor difusion de los elementos (Fe-Cr-Ni). De las uniones, se
observo que en las zonas de union se presenta una fase que se propaga a lo largo de toda la linea
central de la union y una formacién de fases intermetalicas que se localizan en el interior y en las
zonas adyacentes a la intercapa de union, presentandose a la temperatura de trabajo. Las zonas de
unién se sometieron a ensayos mecanicos de nanoindentacion y a pruebas electroquimicas de
ruido para determinar y caracterizar el tipo de corrosion generada. Los ensayos de
nanoindentacion determinaron la dureza de las diferentes zonas de reaccion de las uniones. Las
uniones que presentaron valores promedios mas altos de nanodureza, son las uniones con cinta
base Fe obteniendo un valor de 4.40 GPa en comparacion a las uniones con cinta base Ni con un
valor de 3.00 GPa. Para finalizar, las muestras unidas se sometieron a ensayos de ruido
electroquimico para evaluar el tipo de corrosion localizada y el comportamiento electroquimico

de las uniones en agua de mar para caracterizar el tipo de corrosion e indice de localizacion (IL).
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Se encontro que las uniones con cinta base Fe presentaron un valor de IL menor a 1 por lo que se

refleja una mayor resistencia a la corrosion en las uniones con cinta base Fe.

Palabras Clave: Brazing, amorfo, difusion, uniones, induccion.

ABSTRACT

In the present study, the joints of an AISI 316L stainless steel to an Inconel 600 using Fe and Ni
amorphous metallic alloys as the bonding elements were fabricated; The were carried out at 5, 15
and 45 minutes dwelling times at a temperature of 1100 °C using an induction furnace. The
melting temperature of the base materials was determined by means of the differential scanning
colorimetry technique, showing a melting temperature of 1400 °C. The joints were manufactured
by means of a sandwich type arrangement collocating either the Fe or the Ni alloy base ribbon
between the two base materials. The results show favorable joints at the working temperature,
observing better results observed after 15 minutes, due to a greater diffusion of the elements (Fe-
Cr-Ni). From the joints, it was observed that at the joining zones a phase was formed and
propagated along the entire central line of the union, it was also observed the formation of other
phases that are located in both the interior and at the zones adjacent to the zone of union. The
joining zones were subjected to mechanical nanoindentation tests and electrochemical noise tests
to determine and characterize the type of corrosion generated. The nanoindentation tests
determined the hardness of the different reaction zones of the joints. The bonds with the highest
average values of nanodurity are the samples joined with the Fe based ribbons, obtaining a value
of 4.40 GPa compared to the unions with the Ni base one, with a value of 3.00GPa. Finally, the
samples were subjected to electrochemical noise tests to evaluate the type of localized corrosion

and the electrochemical behavior of the joints in seawater evaluated by the electrochemical noise
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technique to characterize the type of corrosion and index of localization (IL). The tape base Fe
joints had an IL value of less than 1. This reflects a higher corrosion resistance in the samples
joined with Fe base alloy ribbons.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

En afios recientes la produccion y uso de vidrios metalicos para diversas aplicaciones ha atraido
el interés de muchos grupos de investigacion por sus propiedades Unicas debido a las estructuras
atdbmicas desordenadas [1,2]. Las aleaciones metélicas vitreas carecen de la presencia de
dislocaciones, fallas de apilamiento, limites de grano y otros defectos relacionados con las
aleaciones cristalinas [3, 4]. Esto hace que sus propiedades sean superiores, tales como alta
resistencia mecénica, alto limite de deformacidn elastica, resistencia al desgaste, resistencia a la
corrosion a temperatura ambiente comparadas con materiales cristalinos, otras caracteristicas
importante son: bajo punto de fusion, buenas propiedades magnéticas asi como buena
conformabilidad debido a su comportamiento plastico a temperaturas de transicion vitrea [5, 6].
En este sentido las familias de aleaciones base Ni, Mg, Zr, Cu, Pd y més recientemente Fe en
forma de cinta también se han usado para unir aceros inoxidables 316L empleando por brazing.
Por esta razon, las cintas metalicas amorfas han aumentado su uso para las aplicaciones de union,
algunas alcanzando resistencias a la traccion de hasta 315 MPa en las zonas de union, esto gracias
a la difusion de elementos en ambos sentidos del elemento de union en el metal base. Por otro
lado, las aleaciones vitreas base Fe, Co y Ni con adiciones de Cr muestran una alta resistencia al
ataque quimico incluso en medios altamente corrosivos tales como NaCl; esto se debe a la
homogeneidad quimica y a la estabilidad de capas protectoras formadas por 6xidos de Cr [7]. El
proceso de union por brazing es un tipo de soldadura no convencional empleado en la soldadura
de componentes de base Ni o Co [8]. Otras de sus aplicaciones son utilizadas en union
metal/cerdamicos, equipos de ortodoncia, turbinas de avién, cabezas de grabacién, sensores
magnéticos y posteriormente en nucleos de corazones eléctricos que han sido estudiadas por
varios autores [9]. Es por esto que se hace interesante seguir desarrollando y usando cintas vitreas
por su gran innovacion y por las buenas propiedades magnéticas, eléctricas y alta resistencia
termomecanica a altas temperaturas en sus diversas aplicaciones. En la presente tesis, se presenta
un estudio en cuanto a la factibilidad de usar cintas metalicas vitreas base Fe en lugar de aquellas
bases Ni, debido a que el Fe es mas econdmico que el Ni, pero aleado y obtenido con estructura

atomica vitrea presenta mejores propiedades que las aleaciones base Ni.
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JUSTIFICACION

Con la tecnologia de la solidificacion rapida, se ha logrado obtener materiales metalicos amorfos
(MG, por sus siglas en inglés) con ordenamiento atomico de corto alcance, lo cual proporciona
propiedades unicas en diversas formas, por ejemplo, cintas y alambres. Siendo las cintas las mas
explotadas desde sus inicios en diversas aplicaciones debido a sus propiedades magnéticas,
eléctricas y alta resistencia termomecénica a altas temperaturas, como es el caso de cabezas de
grabacion, sensores magnéticos y posteriormente en ndcleos de corazones eléctricos. Por otro
lado, algunas aleaciones ternarias base Fe y base Ni con la presencia de un elemento de transicion
como el Cr, poseen altas resistencias a la corrosion ain en medios corrosivos. Ademas, los puntos
de fusion relativamente bajos de este tipo de aleaciones las han hecho apropiadas para usarlas
también como materiales de union en diversos materiales, por ejemplo, en las juntas que se
desgastan por abrasion en turbinas para avion, en la union metal/cerdmicos, equipos de
ortodoncia, asi como también en intercambiadores de calor (impacto cientifico).

El uso de cintas vitreas hace que disminuya la zona afectada por el calor, ya que por lo general su
temperatura de fusion es menor que la del metal base. No obstante, en la reparacion de estos
componentes se han utilizado diversos materiales de aporte para el proceso de soldadura. Sin
embargo, a pesar de que este proceso garantiza una soldadura de alta resistencia mecénica igual o
superior al metal base, se forman compuestos intermetalicos o estructuras aciculares. De esta
manera, afectan la zona soldada al disminuir las propiedades mecénicas. Ademas, la cinta
metalica vitrea para union es fuerte y flexible, conformandose muy bien en superficies curvas y
dando una union Optima y controlada. Debido a que los vidrios metalicos no contienen
aglomerantes, son 100% densos, no son contaminantes y tiene una duracion prolongada. Es
importante mencionar que las laminillas cristalinas base-metal noble estan siendo remplazadas
por composiciones vitreas con elementos relativamente baratos (por ejemplo, el remplazamiento
de laminillas base-oro por una aleacion vitrea base Ni con contenidos de Co, Fe, Si y B), en
aplicaciones donde se puede tolerar la alta temperatura de union de la laminilla base-Ni (1148 °'C

comparados con los 996 “C para el Au) teniendo un impacto directamente econémico.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar y comparar el efecto del uso de dos cintas vitreas base Fe/Ni en uniones de dos

materiales disimiles AISI 316L/Inconel 600 y determinar sus propiedades electroquimicas y

mecanicas en funcion de sus microestructuras.

Objetivos particulares

1.

Determinar el tiempo de union 6ptimo a 1100°C para lograr uniones mecénicamente
resistentes de un acero inoxidable AISI 316L a un INCONEL 600 mediante brazing
usando como intercapa cintas metalicas vitreas base Fe/Ni y caracterizarlas por la técnica

electroquimica de ruido.

Realizar la caracterizacion microestructural en la zona interfase de las uniones de las
cintas metalicas vitreas base Fe y Ni, para encontrar las fases intermetélicas que se forman
en este tipo de uniones y mediante el uso de microscopia electronica de barrido y analizar

los elementos de difusion.

Determinar valores de nanodureza en las interfases AISI 316L/cinta/inconel 600 mediante

la técnica de nanoindentacidn y hacer la comparacion con cada una de las muestras.

Determinar resistencia electroquimica en los ensayos de corrosion en las uniones por

brazing en un medio electrolito agua de mar.
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HIPOTESIS

Las cintas metalicas vitreas poseen ordenamiento atdmico de corto alcance, lo cual proporcionan
propiedades Unicas en diversas formas tales como propiedades magnéticas, eléctricas y alta
resistencia a la corrosion aun en medios corrosivos. Ademas, las cintas metélicas vitrea son
fuertes y flexibles, conformandose muy bien en superficies curvas. Por otra parte, debido a que
no contienen aglomerantes, son 100% densas, no son contaminantes y tiene una duracion
prolongada y un punto de fusion relativamente bajo, estas propiedades las hacen apropiadas para
usarlas como intercapa en uniones por brazing disminuyendo la zona afectada por el calor, ya que

por lo general su temperatura de fusion es menor que la del metal base.

Es asi como se espera unir el acero inoxidable AISI 316L a una aleacion INCONEL 600 por
brazing, usando cintas vitreas base Fe y base Ni, ya que la distribuciébn homogénea de los
elementos de aleacién difunda durante el proceso de unién a temperaturas de fusion relativamente
bajo, obteniendo de esta forma uniones mecanicamente resistentes. Sin embargo, al usar cintas
metalicas amorfas por su tipo de ordenamiento atdbmico no tienen limites de grano que induzca a
la corrosion, por lo tanto, se espera obtener resistencia electroquimica a la corrosion y mantener

esta caracteristica amorfa en la zona interfase usando estas intercapas como elemento de unién.
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CAPITULO II. REVISION BIBLIOGRAFICA Y DISCUSION DEL ESTADO DE ARTE

En este capitulo se describe algunos de los temas mas relevantes para el analisis de esta tesis
encontrados en la literatura cientifica relacionadas con los tipos de corrosion, asi como los vidrios
metalicos y aceros inoxidables usados como elementos de union tanto los métodos de
produccién, aplicaciones y propiedades mecanicas entre otros temas relacionados. Uno de estos
temas es la medicion de propiedades mecéanicas usando la técnica de nanoindentacion

desarrollada en esta investigacion.

2.1 Los vidrios metalicos y sus procesos de fabricacion

Los vidrios metélicos tienen un stper enfriamiento de transicion liquida, de esta manera se tiene
una nueva clase de materiales estructurales y funcionales con propiedades elevadas
extraordinarias, algunas de estas son: resistencia, flexibilidad a temperatura elevadas, propiedades
superiores fisicas y quimicas. Una caracteristica de los vidrios metalicos, que los distingue de los
materiales amorfos es la transicién vitrea que transforma liquidos super enfriados en un estado
vitreo cuando es enfriado desde alta a una baja temperatura y viceversa [10]. Se pueden obtener a
partir de aleaciones fundidas y enfriadas a muy altas velocidades de manera que no tienen tiempo
de cristalizar y adquieren una estructura atomica amorfa. Alcanzando la temperatura de
vitrificacion o de transicion vitrea a la cual la viscosidad del liquido es tan alta que impide las
reordenaciones atdmicas, se obtiene un sélido con la estructura de un liquido, es decir, un amorfo
[11]. Asi, para convertir un metal puro en vidrio, se requieren velocidades de enfriamiento
superiores a 110 K/s%, sin embargo, las aleaciones que proporcionan vidrios metalicos de interés
requieren velocidades menores, aproximadamente entre 105 K/st y 106 K/s. Los sistemas de
aleacion mas importantes son los formados por metales de transicion (Ni, Co, Fe, Mn, Zry La) y
por los metaloides (B, C, N, Si). Las aleaciones férreas son de particular interés, dado que el Fe

es el metal mas barato [12,13].
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2.2 Solidificacion rapida por el método de melt spining

Se refiere a un fendmeno de solidificacion rapida cuando la velocidad de enfriamiento asciende a
valores superiores de 102 K/s?, siendo habitual que dicho parametro sea cercano a los 105 K/s™.
Las aleaciones que se procesan mediante solidificacion rapida suelen ser fragmentos de lingotes
masivos de la composicion deseada; a menudo elaborados previamente mediante técnicas
convencionales o en ocasiones por metalurgia de polvos. Estos lingotes de material son
introducidos en un tubo de cuarzo en cuyo extremo cénico se ha realizado un orificio o ranura de
dimensiones determinadas. La abertura esta localizada justo sobre una rueda metalica de cierto
radio a una distancia establecida. La aleacion se funde mediante induccion de alta frecuencia.
Una vez fundida la aleacién y alcanzada la temperatura deseada, la mezcla se expulsa a través de
la boquilla gracias a la presion ejercida por un gas inerte. El contacto con la rueda en rotacion
provoca la solidificacién casi instantanea del metal fundido. Si el orificio en el extremo del tubo
de cuarzo es de forma rectangular la variante se conoce como fundicion de flujo plano facilitando

asi el procedimiento de manufactura del material en forma de largas cintas. Figura 2.1 [ 14, 15].

Bobina de induccién
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U
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Figura 2.1 Representacion esquematica del proceso de solidificacion rapida [15].
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2.3 Clasificacion de los aceros inoxidables segun la norma AlSI

El acero inoxidable puede ser clasificado en cinco diferentes familias, Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Clasificacion de inoxidables segin la norma AISI de acuerdo a su estructura cristalina [16].

CLASES CLASIFICACION ESPECIFICACIONES

Martensiticos Serie 400 410, 420,431
Ferriticos Serie 400 409, 430, 434
Austeniticos Serie 200 y 300 304, 304L, 316, 316L
Duplex Se usa el nombre comercial 329
Endurecibles precipitacion Se usa el nombre comercial 17-4PH, 15-5 PH

a) Aceros martensiticos. Estas aleaciones son magnéticas y su estructura tratada térmicamente es
tetragonal en el cuerpo (BTC, por sus siglas en ingles). Los miembros de esta familia de acero
inoxidables pueden ser endurecidos y templados como otras aleaciones de acero. Estos aceros
contienen 12% Cr en peso, 0.12% C en peso y el resto de Fe [16].

b) Aceros ferriticos. Son aquellos que contienen de 16 a 30 % en peso de Cr. El contenido de C
debe ser muy bajo en los aceros que contienen poco Cr, pero pueden llegar hasta 0.35 % en peso
cuando el Cr es de 30 % en peso [16].

c) Aceros austeniticos. Son aceros al Cr/Ni y su composicion esta equilibrada para que conserven
una estructura perfectamente austenitica a temperatura ambiente. La base de estos aceros es una
composicion con 18% en peso de Cr y 8 % en peso de Ni, pero los hay que contienen de 35 a 40
% en peso de Ni [16].
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d) Aceros duplex. Son aquellos aceros, analogos a los precedentes, cuya composicion se ha
“equilibrado” de forma que contenga alto contenido de Cr, N y Mo, los aceros duplex ofrecen

una buena resistencia a la corrosion localizada y uniforme. [16]

2.3.1 Acero inoxidable AISI 316L

El acero inoxidable AISI 316L, corresponde a la linea de aceros inoxidables austeniticos, estos
aceros poseen la composicién quimica mostrada en la Tabla 2.2. Son sensibles al crecimiento de
grano a temperaturas elevadas, el cual no se puede regenerar por tratamiento térmico y son no
magnéticos. Las caracteristicas mecanicas del acero inoxidable 316L son muy favorables; tienen
una gran ductilidad y la conservan en la mayoria de los casos, no siendo sensibles a los

fendmenos de fragilidad y resistencia a la corrosion por la formacién de una capa pasiva [16].

Tabla 2.2 Composicion quimica del acero inoxidable AISI 316L [16].

%C %Mn %Si %Cr %Ni %Mo %P %S

316L 0.03 2.00 0.75 | 16-18 | 10-14 2-3 | 0.045 | 0.03

2.4 SUper aleaciones base Ni

Las super aleaciones base Ni son aleaciones complejas, en cuanto a la composicién quimica y al
proceso de manufactura, sin embargo, se emplean mayormente en la fabricacion de partes que se
encuentran expuestas a altas temperaturas constituyendo mas del 50% del peso en motores de
aeronaves avanzadas. Por otro lado, son consideradas por varios metalurgistas como las super

aleaciones mas interesantes.

21
INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES



“CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR RUIDO
EN UNION DE ACERO INOXIDABLE
AISI 316L. CON INCONEL 600
CON CINTA METALICA VITREA BASE Fe/Ni”

Las dos principales caracteristicas de las aleaciones base Ni es la alta estabilidad de la fase en la
matriz con estructura cristalina cibica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés) y la
capacidad que tiene de soportar temperaturas de trabajo elevadas. La aleacion con los elementos

Cr ylo Al mejoran facilmente la estabilidad de la superficie del Ni.

El Ni y sus aleaciones tienen excelente resistencia a la corrosion y conformehabilidad cuando se
le agrega Cu al Ni se obtiene una resistencia maxima, cerca del 60%. Las aleaciones de Monel
con aproximadamente esta composicion quimica se utilizan por su resistencia a la traccion y su
tolerancia a la corrosion en agua salada y a temperaturas elevadas. Algunas de las aleaciones de
Monel contienen pequefias cantidades de Al y Ti. Estas aleaciones muestran una respuesta al
endurecimiento por envejecimiento mediante la precipitacion de gamma prima (y’), un
precipitado coherente de NisAl o de NisTi, que practicamente duplica las propiedades a la

tension. Los precipitados resisten el sobre-envejecimiento a temperatura de 425°C.

Es posible obtener varias propiedades especiales en aleaciones base Ni, por ejemplo, para

producir imanes permanentes, en virtud de su comportamiento ferromagnético [17].

2.4.1 Composicion quimica de las aleaciones base niquel

Estas aleaciones se pueden clasificar como aleaciones base Fe/Ni, en las cuales el Ni es el
elemento soluto, o aleaciones base Ni en las cuales al menos el 50% en peso de Ni esta presente.
Ademas, en estas se pueden encontrar algunos elementos que son nocivos, tales como Si, P, S, O
y N, los cuales deben ser controlados por medio de practicas de fusion apropiadas. Algunos otros

elementos, tales como, Bi y Pb, deben ser mantenidos a niveles bajos en partes por millon.

Varias de las super aleaciones base Ni contienen del 10 al 20% en peso de Cr, hasta un 8% en

peso de Al 'y Ti combinado, 5 a 15% en peso e Co y pequefias cantidades de B, Zr, Mg y C. Otros
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elementos afiadidos comunes son Mo, Nb y W, los cuales juegan un papel como solutos

formando carburos [18].

2.4.1.2 Microestructuras de las aleaciones base Niquel

Las fases principales que pueden estar presentes en las aleaciones base niquel son:

a)

b)

d)

Matriz gamma, (y), en la cual la matriz continua es una fase Ni cubica centrada en
las caras (FCC) con propiedades no magnéticas que normalmente contienen un alto

porcentaje de elementos en solucion sélida tales como Co, Fe, Cr, Moy W.

Gamma prima, (y’), es en la que se afiaden elementos tales como Al y Ti en
cantidades necesarias para precipitar una estructura cristalina (FCC) gamma prima
(v’) (NisAl, Ti), que precipita con la matriz de gamma eutéctica. Otros elementos
sefialados como Nb, Ta, y Cr, también entran en gamma prima (y’), la fase es

necesaria para la resistencia a la fluencia y a esfuerzos de altas temperaturas.

En cuanto a la fase Gamma doble prima, (y’’), al combinarse Ni, Nb y Fe tiende a
formar NisNb presentando una estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo

(BCT, por sus siglas en inglés), ésta es inestable a temperaturas mayores de 650°C.

En los limites de grano de las aleaciones base Ni se forma una pelicula de matriz
gama (y’) con alto grado de dureza, tratadas térmicamente, mejorando las

propiedades de ruptura.
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e) Carburos, en los cuales el C es afadido en cantidades de aproximadamente 0.02 a
0.2% en peso, combinado con elementos reactivos, tales como Ta, Ti, Hf y Nb, para
formar carburos metalicos (MC). Durante el tratamiento térmico y de servicio, estos
carburos metalicos (MC) tienden a descomponerse y generar otros carburos, tales

como M23Cs y/0 MeC, que tienden a formarse en los limites de grano.

f) Boruros, una densidad relativamente baja de particulas de boruros se forma cuando
se segrega el B a los limites de grano.

9 Tipos de fases topoldgicas de empaquetamiento cerrado (TCP, por sus siglas en
ingles), son similares a placas o fases aciculares como ¢ y p, y laves, Figura 2.2, que
se pueden formar en algunas composiciones y bajo ciertas condiciones. Estas causan
baja resistencia a la rotura y a la ductilidad. La posibilidad de su presencia aumenta
conforme la segregacion de soluto incrementa en el lingote [18].

Figura 2.2 Fases de una aleacion base Ni, las flechas indican las fases aciculares [17].
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2.5 Aleaciones de aporte base Niquel (clase NI)

Las aleaciones de aporte base Ni producen soldaduras fuertemente unidas y resistentes a la
oxidacion para servicio a elevada temperatura. Los procesos de soldadura fuerte con estos
materiales usados como intercapa son particularmente Utiles en la union de super aleaciones
Ni/Cr, tales como INCONEL Yy algunas aleaciones NIMONIC y UDEMET, aplicadas en las
industrias aeronauticas y nucleares. La resistencia a alta temperatura de las super aleaciones base
Ni surge de una combinacion de diferentes mecanismos de fortalecimiento, incluyendo las
contribuciones de los elementos de solucion solida, y los limites de grano, sin embargo, quien

provee la mejor resistencia es la composicion del compuesto intermetalico y’ precipitado en una

matriz y [19].

2.5.1 Super aleacion Inconel

Inconel 600 es una aleacion de Ni-Cr-Fe que tiene aplicaciones extendidas en las industrias
quimica, aerondutica y nuclear. Las aplicaciones de estas aleaciones son muy amplias, tales
como: recipientes para tratamiento térmico, turbinas de avion, plantas nucleares generadoras de
energia, aspas, sellos y quemadores de turbinas de gas, asi como en rotores y sellos de
turbocompresores sujetos a alta temperatura, naves a presion, tubos de intercambiadores de calor,
generadores de vapor en reactores nucleares de agua presurizados y en sistemas de escape de
férmula uno. Los sellos de turbina utilizados en una industria aeronautica estan compuestos de
Inconel 600 debido a su alta resistencia a la corrosion y mayor trabajabilidad. El alto contenido
de Ni de la aleacion proporciona una excelente resistencia a la corrosion y la presencia de alto
contenido de Cr ofrece tenacidad a la oxidacion en aleacion a altas temperaturas. EI Ni y el Cr
actuan también en conjunto para resistir oxidacion, carburacion y otras formas de deterioro a altas
temperaturas. Por otra parte, en cuanto a propiedades mecéanicas, estas aleaciones no se tornan
quebradizas a temperaturas criogénicas, poseen buena resistencia a la traccién y a la fatiga a
temperaturas moderadas, y presentan excelentes propiedades de resistencia al flujo y rotura a

altas temperaturas [19]. Estas aleaciones presentan propiedades superiores a altas temperaturas
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entre 150°C y 1500°C en términos de mayor resistencia [ 20]. La composicion quimica del

Inconel 600 se muestra en la Tabla 2.3 [ 21].

Tabla 2.3 Muestra la

751 15-72. 863 016 004 0.18 0.078 0.001 0.06

composicion quimica del Inconel 600 [21].

2.6 Soldadura brazing

El brazing es un método versatil de soldadura de metales y no metales, debido a que tiene la
capacidad de unir materiales disimiles, por citar un ejemplo, la unioén de acero y latén, el primero

tiene alto punto de fusion (> 1500°C) con respecto al segundo (z910°C).

Las uniones por brazing son fuertes, disefiadas apropiadamente se obtienen fuertes cohesiones
metalicas iguales o mayores que las del metal base. Ademas, presentan alta ductilidad y
resistencia al impacto. Este tipo de soldadura rara vez requiere de algun tipo de acabado debido a
que son soldaduras limpias. La unién por brazing se puede realizar a temperaturas relativamente
bajas, lo cual reduce las posibilidades de deformacion, recalentamiento o fusién del material
base. EI mecanismo del proceso brazing consiste en lo siguiente: se funde el material de aporte v,

se distribuye entre las superficies estrechas empalmadas en la junta. En consecuencia, por
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atraccion capilar fluye para interaccionar quimicamente (procesos de atraccion atémica y

difusiva).

El flujo capilar, es el principio basico en donde el metal de aporte fundido moja ambas
superficies del ensamble. La unién deberd espaciarse de modo que permita una accién capilar
eficiente. La capilaridad es el resultado de la tension superficial entre el metal base y el metal de
aporte que es promovido por el angulo de contacto entre ambos. En el flujo del metal de aporte
influyen consideraciones dindmicas como: viscosidad, presion de vapor, fuerza de gravedad,
reacciones de transformacion metaltrgicas y fendmenos difusivos entre el metal base y la
soldadura. De lo anterior, es evidente que se requiere que las superficies a soldar se limpien para
eliminar peliculas de 6xidos, posteriormente, se cubren con un fundente capaz de disolver los

Oxidos metélicos y evitar una nueva oxidacion.

La soldadura fuerte debe satisfacer tres criterios:

a) Las piezas deben unirse sin fusién de los metales base.

b) EIl metal de aporte debe tener un punto “liquidus” menor que los materiales base a unir.

c) El metal de aporte debe mojar las superficies del metal base y penetrar en la unién o

mantenerse en ella por accion capilar.

Para lograr una buena union empleando cualquiera de los diversos procesos de soldadura fuerte,
las piezas deberan limpiarse bien y protegerse con fundente o una atmdsfera inerte durante el
proceso de calentamiento para evitar oxidacion. Las piezas deben disefiarse de modo que cuando
estén correctamente alineadas provean un capilar para el metal de aporte, y se debe escoger un
proceso de calentamiento que mantenga la temperatura de soldadura fuerte apropiada y distribuya

debidamente el calor [22].
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2.6.1 Efecto del angulo de contacto para que haya mojado

En la Figura 2.3 se presenta en forma idealmente el concepto de mojado. Un angulo de contacto
menor de 90° entre el solido y el liquido por lo regular identifica una caracteristica de mojado
positiva. Los angulos de contacto mayores de 90 grados indican que no hay mojado, en algunos
procesos de soldadura fuerte, el mojado y el flujo se promueven con la adicion de fundente.

En la soldadura brazing al vacio, el flujo y el mojado dependen por completo de las interacciones
superficiales entre el metal y el metal base. La mayor parte de los 6xidos se desplaza o elimina
con fundente y la rapidez de disolucién del metal base por el metal de aporte depende de los
limites de solubilidad mutuos, de la cantidad de metal de aporte disponible en la unién, por

brazing y de la potencial formacion de aleaciones eutécticas de méas baja temperatura.

VAFOR
VAPOR
Liauipo '
" LiQuIDO
s /. ////,’J:,’:V////A/ o
(A) ANGULO DE CONTACTO MAYOR {8) ANGULO DE CONTACTO MENOR
QUE 80°— NO HAY MOJADO QUE 80°— HAY MOJADO

Figura 2.3 Angulos de mojado de metales de aporte para soldadura brazing [22].

2.7 Disefio de la junta soldada por brazing

Una union solida es aquella en la que el 100% del area de la uniéon es mojada por el material de
aporte y ademas estd completamente llena de él. Existen muchos tipos de uniones, pero las mas
tipicas utilizadas en el brazing son las traslapadas. En el caso de que sean planas o tubulares, se

unen a tope Figuras 2.4 (a) y (b).
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Figura 2.4 Junta a tope acomodo traslape (a) y (b) [22].

La holgura tiene un marcado efecto en la resistencia de la junta, si la holgura es muy pequefia,
inhibe la distribucion del material de aporte entre el conjunto a soldar; este efecto reduce la
resistencia de la unién, y si es demasiado ancho disminuye la capilaridad del sistema. Este tltimo
fendmeno mecanico no favorece el llenado en la junta, disminuyendo la resistencia a valores
propios del material de aporte. Por lo tanto es, fundamental mantener una holgura adecuada y

uniforme a lo largo de la unién.

Por otro lado, una union con brazing involucra procesos termodinamicos de transformacion y
coeficientes de expansion térmica, ya que durante el proceso de solidificacion se obtienen
cavidades debido a la contraccion del material (rechupes/shrinkage cavities), estos defectos de
solidificacion disminuyen la resistencia de la union, el aumento en el volumen del material de

aporte aumenta la susceptibilidad de formacion de cavidades. Es evidente que, una disminucion
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en la holgura retiene menor volumen de material de aporte. En consecuencia, la cantidad y

tamafio de cavidades que se obtendran seran en menor proporcién durante la solidificacion.

Para calcular el &rea de unidn en la unién a tope, se considera la seccion transversal del elemento
mas delgado, por el contrario, en uniones con traslape, las dimensiones varian longitudes largas o
pequenfas, es decir, requiere ser tres veces mas largo que el grosor del elemento més delgado en el

conjunto a soldar [22].

2.8 Difusion

El estudio de las transformaciones de fase incluye el de los mecanismos por los cuales un sistema
trata de alcanzar el estado de equilibrio y cudnto tarda en ello. Precisamente uno de los
procesos mas fundamentales que determina la velocidad a que tienen lugar esas transformaciones,

es la difusion de los &tomos.

Como todo cambio espontaneo, la razon por la cual tiene lugar la difusion es que se produce una
disminucion de la energia libre de Gibbs en el sistema. Un ejemplo es al colocar dos bloques de
la misma solucion solida de los componentes A y B, pero de distintas composiciones, se juntan
intimamente (contacto atémico) y se calientan a una temperatura suficientemente elevada para

que se produzca difusion de largo alcance.

Si el diagrama de energia libre molar-composicion para la aleacion a esa temperatura fuese el B,

la energia libre molar de cada bloque de aleacion estara dada por G; y G, inicialmente la
energia libre del conjunto de ambos bloques sera G;. Sin embargo, si tiene lugar la difusion, para
eliminar la diferencia de concentracion, la energia libre del sistema disminuird a G, energia

libre de la aleacion homogénea.
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El fendmeno de la difusion puede demostrarse mediante un par difusor, el cual esta formado por la
union de dos metales de distinta naturaleza, de tal forma que exista un intimo contacto entre las
dos caras, como se ilustra en la Figura 2.5 para el Cu y Ni, ademas de unas representaciones
esquematicas de las posiciones de los &omos y de la composicion a traves de la intercara, Figura
2.5 (@) y (c). Este par se calienta durante un largo periodo de tiempo a elevada temperatura por
debajo del punto de fusion de ambos metales y enfriado a temperatura ambiente. El resultado de

la activacion térmica se muestra en la Figura 2.5 (b).

Las representaciones de los analisis quimicos se muestran en la Figura 2.5 (d) con la distancia
se indica que los atomos de Cu han difundido dentro de los de Ni, y que el Ni ha difundido
dentro del Cu. Este proceso en el que los atomos de un metal difunden dentro de otro se

denomina interdifusion o difusion atomica.

La interdifusion puede ser descrita desde una perspectiva macroscopica, por los cambios de
concentracion que se producen con el tiempo, como es el caso del par difusor Cu/Ni donde existe
transporte de dtomos a través de la red desde las regiones de alta concentracion a las de baja
concentraciéon. La difusion también se produce en metales puros, pero todos los atomos que

cambian sus posiciones son del mismo tipo, y es denominado autodifusion [23].
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Figura 2.5 (a) Par difusor Cu/Ni antes de someterlo a elevada temperatura, (b) Representacion
esquematica de la posicion de los &tomos de Cu y Ni en el par difusor, (c) Concentracion de Cuy Ni en
funcion de la posicion a través del par antes de someterlo a elevada temperatura y (d) Concentracion de

Cu y Ni en funcién de la posicion a través del par difusor [24].

La interdifusion en un metal policristalino se puede producir por varios procesos de difusion:

a) Movimiento de 4tomos a través de la red.

b) Difusion por superficies libres.

c) Difusion a lo largo de los limites de grano.

d) Difusién a lo largo de dislocaciones y por otros defectos lineales o planares.

Para que un proceso de difusion tenga lugar es necesaria la activacion térmica, para obtener una
informacion significativa acerca de algin proceso concreto. Si utilizamos monocristales bien

recocidos o policristales de gran tamafio de grano, es posible reducir la difusion del material por
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los limites de grano o por las dislocaciones a una fraccion muy pequefia del total y podemos
suponer que el flujo observado es debido solamente a la difusion por la red [23].

2.8.1 Mecanismos de difusion

Desde una perspectiva atomica, la difusion es la migracion de los atomos de un sitio a otro en la
red. De hecho, los atomos en materiales solidos estan en constante movimiento, cambiando

rapidamente de posiciones. Para que un atomo se mueva se deben de cumplir dos condiciones:

a) Debe haber un sitio adyacente vacio.

b) El &tomo debe tener suficiente energia para romper los enlaces con atomos vecinos.

Ademés, durante el desplazamiento se produce distorsion en la red siendo la energia de
naturaleza vibracional, a una temperatura dada una pequefia fraccion de atomos son capaces de
difundir en virtud de la magnitud de sus energias de vibracion, aumentando dicha fraccién con el

aumento de la temperatura Figura 2.6 representacion esquematica tipos de difusion atomica [23].
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Figura 2.6 Representacion esquematica de (a) Difusion intersticial, (b) Difusidn por vacantes

(c) Atomo sustitucional que pasa a posicion intersticial. (d) Difusion de &tomos por
intercambio directo o por anillo [23].

.é;

2.8.1.2 Difusion intersticial

El primer tipo de difusién se basa en la migracion de atomos desde una posicion intersticial a
otra del mismo tipo que esta vacia, este mecanismo se produce en la interdifusion de impurezas
tales como H, C, N y O, cuyos atomos son lo bastante pequefios para acceder a las posiciones
intersticiales; los atomos solventes raramente son intersticiales y normalmente no difunden por

este mecanismo, denominado difusion intersticial [23].

Supongamos una solucion sélida intersticial diluida, en la que los atomos del metal base
disolvente forman una red cubica simple y los atomos de soluto B encajan perfectamente en los

intersticios sin producir distorsion alguna en la red, también la solucién es tan diluida que todo
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atomo intersticial esta rodeado por seis huecos. Si la concentracion de B varia segun una direccién
(x) a través de la solucion; Figura 2.6 mostrada anteriormente, los atomos de B pueden difundir a

través del solido hasta igualar la concentracion [23].

2.8.1.3 Difusion por vacante

Este mecanismo esta basado en el intercambio de un d&tomo desde su posicion normal en la red a
un lugar vacante. Por supuesto, este proceso necesita la presencia de vacantes y la difusion es
funcion del nimero de estos defectos que estan presentes, las concentraciones significativas de
vacantes pueden existir en metales a elevadas temperaturas. Cuando los atomos difunden, las
vacantes cambian de posicion, y la difusion de los 4&tomos en una direccidon corresponden al
movimiento de las vacantes en la direccién opuesta. La autodifusion y la interdifusion se

producen por este mecanismo [23].

El movimiento de atomos mas sencillo corresponde al intercambio directo, este movimiento
implica el desplazamiento hacia afuera de los atomos que rodean al par durante el periodo de
movimiento. No parece muy factible que esto sea asi, ya que la probabilidad de que dos atomos
adyacentes alcancen la energia necesaria para el salto es muy baja y en consecuencia no es un
mecanismo probable. Otro mecanismo que podria explicar la difusion atémica es el anillo de
Zener, se supone que las vibraciones térmicas son suficientes para que cuatro &tomos que forman
un anillo, alcancen simultaneamente la energia necesaria para el salto y que este se produzca

simultaneamente y totalmente sincronizado [23].

En muchos metales y aleaciones la difusién intersticial se produce mucho mas rapidamente que la
difusion por vacantes puesto que los atomos intersticiales son mas pequefios y mas moviles.
Ademas, existen mas posiciones intersticiales vacias que vacantes, por lo tanto, la probabilidad de

movimiento atomico intersticial es mayor que el movimiento por vacantes [23].
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En diversos metales y aleaciones la difusion intersticial se produce mucho més rapidamente que
la difusién por vacantes puesto que los &tomos intersticiales son méas pequefios y mas moviles.
Ademas, existen méas posiciones intersticiales vacias que vacantes, por lo tanto, la probabilidad de

movimiento atomico intersticial es mayor que el movimiento por vacantes [23].

2.9 Efecto de la activacion térmica

Como consecuencia de la energia térmica del sélido, todos los d&tomos estaran vibrando en sus
posiciones de equilibrio en reposo, ocasionalmente por oscilacion particularmente violenta de un
atomo de soluto, o bien por coincidencia de movimientos adecuados de los atomos de soluto y
solvente produciendo un salto Figura 2.7 (@), (€): Puesto que el coeficiente de difusion esta

relacionado con la frecuencia de los saltos Mg, es importante conocer los factores que afectan a

esa frecuencia y el efecto sobre ella de la temperatura del sistema.
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Figura 2.7 Activacion térmica para la difusion intersticial, (a) posicion de equilibrio antes de la
difusién, (b) posicion de méaxima distorsion, (c) posicion de equilibrio después de la difusion y (d)
variacion de la energia libre de la red en funcion de la posicion del intersticial [23].

Las posiciones en reposo de los &tomos intersticiales son posiciones de energia potencial minima.
Para desplazar un a&tomo de soluto a otro intersticio adyacente los &tomos de la red del disolvente
deben separarse, ocupando asi, posiciones de mayor energia. Para ello habrd que realizar un

trabajo lo cual significa un aumento de la energia libre del sistema AG,, que se conoce como

energia de activacion para la migracion de un atomo intersticial [23].

2.10 Efecto Snokel

El estudio de la difusion intersticial por los métodos de friccion interna se hace uso de un efecto
explicado primero por Snokel en un metal cubico centrado en el cuerpo (BCC), tal como el Fe los
atomos intersticiales como el C y/o N, toman posiciones en los centros de las aristas del cubo o en

los centros de las caras del mismo. Figlifa 2:8 naturaleza de los lugares que ocupan los atomos de C

intersticiales en la red del Fe clbico centrado.
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Ambas posiciones son equivalentes cristalograficamente. Un atomo intersticial en los ejes (x) y
(w) quedaria entre dos atomos de Fe alineados en una direccion <100>. El hueco que deja la
red de Fe es méas pequefio que el didmetro del &tomo de soluto, de tal forma que el &tomo situado
en la posicion (x) separa a los dos atomos de solvente A 'y B, al igual que las posiciones (y) 6 (z).
En un cristal cubico centrado en el cuerpo que contiene atomos intersticiales libres de esfuerzo
se encontrara un numero de dtomos de soluto estadisticamente igual en los tres tipos de lugares.
Ahora si se aplica una fuerza exterior al cristal para producir un estado de tension paralelo al eje
[100] tendra el efecto de deformar la red. Este efecto de esfuerzo es para dar a los atomos de
soluto una preferencia mayor en lugares intersticiales cuyos ejes son paralelos al esfuerzo.
Después tiende a aumentar el nimero de atomos en estos lugares, por lo que ya no hay un reparto
igual entre los tres tipos de lugares [23].

o ”, °
2@ WOO
XOQ o

<
y

Figura 2.8 Naturaleza de los lugares que ocupan los atomos de C intersticiales en la red del Fe ctbico
centrado [23].
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2.11 Influencia de la concentracion de soluto

El coeficiente de interdifusion quimica adquiere una forma mas simple cuando la concentracién de
soluto se vuelve muy pequefia, examinandose la ecuacion de Darken, el coeficiente de difusion se
muestra en la ecuacion uno, donde B es el soluto, si la concentracion de B es baja en todos los

puntos del par difusor se acercara a la difusibilidad intrinseca del soluto.

D= NA DB + NBDA EC. (1)

Si la concentracion del soluto es mucho mas pequefia que el limite de solubilidad, se  puede
considerar que los &tomos del soluto estan distribuidos uniforme y ampliamente a través de la red
del solvente, pueden desestimarse las consideraciones sobre las interacciones entre atomos de
soluto individuales y se supone que, todos los vecinos de cada atomo de soluto seran atomos

solventes [23].

2.12 Influencia de la estructura cristalina

Debido a la importancia de la difusién en el Fe se ha estudiado la influencia de la transformacion
alotrépica en la difusion y el cambio de estructura (BCC, por sus siglas en inglés cubica centrada
en el cuerpo) a (FCC, por sus siglas en inglés cubica centrada en las caras) a alta temperatura y la
velocidad a la cual difunden los atomos de soluto. A una temperatura dada estos procesos de
difusion y autodifusion se producen 100 veces mas rapidamente en la ferrita (BCC) que en la
austenita (FCC).

Otro efecto importante de la estructura cristalina es la variacion del coeficiente de difusion con la
direccién del cristal en un monocristal de metal solvente. Dicha anisotropia no se manifiesta en

los metales cubicos, pero hay otros metales como el romboédrico que presenta un factor de
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aproximadamente 1000 en las constantes de autodifusion medida paralela y perpendicularmente
al eje (c) [23].

2.13 Influencia de los limites de grano y de las superficies libres

El movimiento de los sélidos no estéa limitado al interior de los cristales, sino que la frecuencia de
los saltos de los a&tomos migrantes por estos defectos es mayor que cuando difunden por la red.
Medidas experimentales han demostrado que las formas de difusion por superficies libres y limites

de grano obedecen a la activacion, es decir leyes de tipo Arrhenius, luego su dependencia con la

—Q —Q
temperatura sea de la forma; Ds = Ds®°e R DL = DL°e R donde Dg y D, son las
difusividades de superficie y de limite de grano, D, Y D,, son los factores de frecuencia y Qg y

Q. son las energias de activacion. Figura 2.9 se muestran los coeficientes de difusion.

02-
g Zro.ssCfo.lsolu
2 - Fe2* V] Fe*
/E\ gk Mg2* Fle_:!_.i4= FQ_
> MgO
= \
5 —10 |
5 ~ Na+*
é ‘_C'.J NaCl
c - ll \ |Cr204_ _1——
2 \.2* NxCrﬁ,X
D -
.E b 02- N lenO4 2—
: I =N
e T 1 ‘ Cal2* CaSiO4
o
§ - 14 Ca2+
CaO
%D —-15 1 l | 1 { 5 ’
- 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
1000/T(°K)

Figura 2.9 Coeficiente de difusion [23].
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En general a cualquier temperatura las difusividades por defectos con relacion a la red son
mayores Dg > D, > D,y La difusion por la superficie es importante en muchos fendmenos

metalUrgicos, pero en una pieza metéalica corriente es mucho mayor el area de limite de grano que

el de superficie libre, por ello la difusion por limite de grano es mas importante.

La difusion por limite de grano puede representarse por la Figura 2.10 Atomos de A difunden por
el limite de grano que penetrard&n mucho mas que los &tomos que so6lo difunden por la red.
Ademas, la concentracion del soluto que se acumula en los limites y difunden por la red de los

granos, aumenta [23]. En la Tabla 2.4 se dan los coeficientes de difusion de algunos sistemas
[23].

Metal A

i

: Difusion por
limite de grano

2

e
-
o

Metal B

_"_\L‘Jﬁ_ﬁﬁifiﬁ_"

/]

Figura 2.10 Efecto combinado de difusiones de limite de grano y volumétricas [23].
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Coeficientes de Do (m/s) Q (kJ/mol)
difusion difusion

1.30 xx10*
2.00x 10-5 197
4.00 x 10-5 184
9.10 x 10-5 174
1.18 x 10-2 281
1.80 x 10-1 460
Cuen Al 1.50 x 10-5 126
Znen Ag 5.40 x 10-5 174
ZnenCu 3.40 x 10-5 191
Ni en Cu 2.70x 10-4 236
Ni en Fe 7.70 x 10-4 280
CenFecc 2.00 x 10-6 84
CenFeccc 2.00 x 10-5 142
N en Fe 3.00 x 10-7 76

Tabla 2.4 Datos de coeficientes de difusion de algunos sistemas [23].

2.14 Tipos de corrosién

La corrosion se puede clasificar en distintos aspectos: el mecanismo por el cual ocurre la
corrosion, tomando en cuenta, el medio en el que se desarrolla y la morfologia que se presenta en

la zona de afectacion [24]. De acuerdo al medio donde se desarrolla se clasifican en: corrosion
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quimica y corrosion electroquimica; de acuerdo a la manifestacion morfoldgica se clasifica en:

generalizada y localizada (por picaduras, intergranular y galvanica).

Dentro de los tipos de corrosion se encuentra la generalizada que se presenta de forma uniforme
en toda la superficie con una penetracion constante en todas las caras del material. Si se trata de
medir el nivel de degradacion en este caso resulta por demas sencillo y se podria aumentar el
tiempo de vida de un material con solo aumentar sus dimensiones. Por otra parte, el ataque
localizado es uno de los mecanismos corrosivos mas peligrosos, pues se concentra en puntos
aislados muy criticos que en ocasiones conduce a la falla catastrofica y repentina del material. La
zona que realmente se afecta no guarda relacion con las consecuencias de la falla en general de
ahi la importancia en controlar este problema. El picado es el caso méas critico de ataque
localizado, ya que afecta en puntos més aislados de superficies metélicas pasivas. Los puntos se
propagan en direccién de la gravedad, formando tluneles microscopicos que son capaces de
almacenar solucién de electrolito convirtiéndose en un proceso catalitico altamente destructivo ya
que puede perforar la estructura de lado a lado provocando una falla estructural. La corrosion en
grietases una variacion de la corrosién por picado que se presenta en zonas de unién donde las
juntas permiten la acumulacién de solucién acuosa que actla como electrolito y mantiene la pila

de corrosion activa.

La picadura continla avanzando de manera autocatalitica (en un circulo vicioso), la misma
genera condiciones que promueven su propio crecimiento. Para ello, el metal sufre picaduras por
la accion de cloruro de sodio dandose una répida disolucion en el interior de la picadura, y se
reduce el oxigeno sobre una superficie adyacente. Este proceso estimula y propaga los efectos de
la picadura, la rapida disolucion en el interior de la picadura y la minima concentracién de
oxigeno libre tienden a producir un exceso de cargas positivas en el area, que provoca la
migracion de los iones de cloro hacia el interior de la misma para mantener la neutralidad
eléctrica. Los iones metalicos reaccionan con los iones de cloro y forman los cloruros metalicos,

segun la reaccién:
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M* + ClIr ——> MCI Ec. (2)

Las sales metdlicas, incluyen cloruros y sulfatos, se hidrolizan por la accion del agua y forman

hidroxido metéalico y &cido libre, de acuerdo con la siguiente reaccion:

MCI +H,20————> MOH + (H*CI") Ec. (3)

El acido libre introduce iones de hidrogeno (agentes altamente oxidantes), por lo cual el proceso
se transforma en autocatalitico. Tanto el hidrogeno como los iones de cloro estimulan la
disolucion de la mayoria de los metales y aleaciones, acelerando los procesos con el tiempo. Al
interior de la picadura no ocurre la reduccion del oxigeno ya que, en soluciones concentradas, la
solubilidad del oxigeno es virtualmente cero. La reduccion catodica del oxigeno sobre la
superficie adyacente a la picadura tiende a suprimir la corrosion. En otras palabras la picadura
ejerce una especie de proteccién catddica sobre el resto de la superficie metalica, a costa de su
avance [25].

2.14.1 Corrosion por picadura

Ataque extremadamente localizado que se presenta en una superficie cubierta por 6xido. La
picadura ocurre por un proceso de disolucion local anddica, donde la pérdida de metal puede ser

agravada por la presencia de un pequefio &nodo y de un gran céatodo.

Generalmente, se dificulta la deteccion de las picaduras ya que son cubiertas por los productos de
corrosion. Por rompimiento de la pelicula pasiva, la presentan los metales pasivos tales como los

aceros inoxidables y el aluminio. Las causas de las picaduras pueden ser inclusiones no
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metalicas, depdsitos de productos de corrosion y rompimiento de peliculas pasivas por iones CI,

Bri, I, Fed*.

Requieren de un gran periodo de iniciacién, los problemas de picado, antes de que las primeras
picaduras se hagan visibles y este tiempo depende de dos factores principales; las caracteristicas
de la aleacion metalica y del tipo de solucion corrosiva [26]. La mayoria de estos problemas se
asocian a iones de haluros, cloruros, bromuros e hipocloritos. Casi todos los mecanismos de
ataque por cloruros coinciden en la formacion del acido clorhidrico en el interior de la picadura,

es la fuerza impulsora del avance de la picadura.

La picadura se inicia por la adsorcion de iones activos, particularmente iones de cloro (CI?),
sobre ciertos defectos en la pelicula formada de éxido: los sitios de defecto pueden ser: particulas
de escoria, precipitados de fases secundarias, inclusiones no metélicas, heterogeneidades
estructurales, heterogeneidades de composicion alcanzando el potencial de picado Figura 2.11 el
intenso campo eléctrico sobre las partes mas delgadas de la pelicula de éxido sera tan alto que los
iones de cloro, podrian penetrarla. Los iones que penetran, forman cloruros metalicos y, como

consecuencia, la disolucién local de la pelicula de 6xido del metal.

-~
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Figura 2.11 Curva de polarizacién anddica de metales con peliculas pasivas. La corrosién por picaduras
se presenta cuando estas son de tal grado que rompen la pelicula pasiva [26].

2.15 Ruido electroquimico

El ruido electroquimico es la técnica que estudia las fluctuaciones de las sefiales de potencial (E)
y de corriente (I) que se generan cuando un metal se corroe en un determinado electrolito.
Cuando se mide una magnitud experimental, el valor de ésta puede fluctuar en funcién del
tiempo. Normalmente a estas fluctuaciones se les denomina ruido si son interferencias producidas
por la instrumentacion de medida o por otros sistemas ajenos a lo estudiado, por lo tanto, no
contienen informacidn acerca del sistema que se pretende estudiar. Sin embargo, la definicion de
ruido puede extenderse a fluctuaciones que se producen como consecuencia de cambios en el
tiempo del estado del sistema estudiado. Cuando dichos cambios son de naturaleza
electroquimica originan fluctuaciones de corriente y potencial que se denominan ruido

electroquimico (EN por sus siglas en inglés). La mayoria de los procesos de corrosion de metales
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son de naturaleza electroquimica, por tanto, son susceptibles de generar ruido electroquimico. El
registro y posterior andlisis de ruido electroquimico forma la base de la técnica denominada
Electrochemical Noise Measurements (ENM, por sus siglas en ingles medida de ruido
electroquimico). Desde un punto de vista experimental, existen tres configuraciones basicas
mediante las cuales se pueden obtener sefiales de (E) y de (I). Estas configuraciones se han
esquematizado en la Figura 2.12 donde (WE por sus siglas en inglés, electrodo de trabajo), WE1
y WE?2 electrodos, preparados a partir de muestras de la aleacion que se desea estudiar. Por su

parte, RE es el electrodo de referencia y CE el electrodo auxiliar [27].

A B C
Control de | Control de E | Medidade | y E |
Medidade E Medida de |
ZRA v

. !J"I [ I — J_I iJ1 I ILI

RE WE1| |WE2| |RE

Figura 2.12 Configuraciones basicas para la medicion de ruido electroquimico [27].

Esencialmente hay dos métodos de medicion de ruido de potencial: el potencial de un electrodo
de trabajo es medido contra un electrodo de referencia de bajo ruido. El potencial entre dos
electrodos de trabajo nominalmente idénticos. En este caso los dos electrodos estaran
produciendo cantidades iguales de ruido, por lo tanto, el poder de ruido se suma, y la desviacion

estandar del ruido sera V2 veces la de un electrodo simple [27].
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El método utilizado puede tener una influencia importante en la medicion del ruido en potencial.
Cuando se usa un electrodo de referencia, la diferencia de potencial de DC usualmente es
relativamente grande, en el rango de 100mV — 1V o méas. La medida de pequefas fluctuaciones
en este gran voltaje es relativamente dificil. Por otra parte, el uso de dos electrodos idénticos
tendera a perder algun transito inicial del cambio de potencial que se debe, por ejemplo, al
desarrollo de productos de corrosion, porque los dos electrodos idénticos tenderan a sufrir el
mismo cambio en el potencial. Esta es una pregunta interesante, pero en gran parte sin respuesta
en cuanto a si 0 no este transito inicial deberia ser incluido en el verdadero ruido electroquimico.

Una aproximacion logica, pero que ha sido poco utilizado, es hacer ambas mediciones [27].

Se puede registrar la corriente que fluye en un electrodo de trabajo controlado
potenciostaticamente. Este tiene algunas ventajas en interpretacion, especialmente cuando estan
siendo analizados los transitorios individuales. Debido a que el potencial del electrodo es
constante, poca 0 nada de corriente esta involucrada en la carga o descarga de la capacitancia de
la doble capa (algo de dicha corriente puede ser observado debido a los cambios de potencial

localizado causado por altas densidades de corriente en picaduras y caracteristicas similares).

En la Figura 2.12 (A) se muestra que cada uno de estos métodos mencionados tiene dos
propdsitos: el primero es mejorar la medicion de transitos individuales de corriente y el estudio
de iniciacion de corrosion por picadura, mientras que el segundo es mejorar la medicién
simultanea de ruido en corriente y potencial [28]. Una reciente modificacion del segundo arreglo
Figura 2.12 (B) usa dos electrodos idénticos los cuales tienen su potencial separado por una
pequefia cantidad de corriente, esto tiene un numero de efectos interesantes: en general, los
registros temporales de una determinada sefial se pueden clasificar atendiendo a criterios de

aleatoriedad surgiendo asi dos tipos de procesos [28].
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a) Deterministas. Estos procesos son aguellos en los que puede establecerse una relacion
causa-efecto. Estos procesos pueden ser descritos por una funcién del tiempo. A su vez,
de acuerdo con las caracteristicas de dicha funcién, los procesos deterministas pueden ser

periddicos o no periddicos [28].

b) No deterministas (aleatorios o estocasticos). En estos procesos no puede establecerse una
relacién causa-efecto debido al elevado numero de parametros que influyen en los
mismos. Por esa razon, dichos procesos no pueden ser descritos por una funcién de
tiempo. La evolucion de las variables caracteristicas de estos procesos se describe por
funciones de densidad de probabilidad o de distribucion. Los procesos no deterministas se

clasifican en:

c) Estacionarios. Estos procesos son aquellos en los que las caracteristicas de la sefial no

varian con el tiempo [28].

d) Transitorios. La caracteristica de la sefial varia con el tiempo [28].

Las sefiales de ruido electroquimico son registros temporales. De acuerdo con lo anterior, el
caracter aleatorio o determinista de los registros temporales de ruido electroquimico vendré
condicionado por la posibilidad o no de establecer una relacion entre los distintos pardmetros que

gobiernan el proceso de corrosion que se esté estudiando [28].
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En consecuencia, a pesar de conocer el mecanismo de este proceso de corrosion y las causas que
lo producen, resulta imposible en la practica abordar su estudio desde un punto de vista
determinista, por lo que es necesario recurrir a consideraciones de aleatoriedad para poder llevar

a cabo su analisis [28].

En consecuencia, al igual que en el caso anterior, tampoco es posible llevar a cabo una prediccion

determinista de la forma de la sefial de ruido electroquimico [28].

Una situacion semejante se produce en los restantes tipos de procesos de corrosion, y aunque
pareciera evidente el caracter deterministico del ruido electroquimico, hay que aceptar que
presenta un comportamiento no deterministico por lo cual se recomienda emplear un tipo de

andlisis estadistico para la interpretacion de los resultados [28].

Cabe hacer notar que, a diferencia de las técnicas electroquimicas usuales, el ruido
electroquimico es una técnica que no perturba el sistema, es decir, que no aplica ningun tipo de
sefial; ademas permite obtener informacién acerca de la dindmica de la reaccion, o sea de
cambios en la velocidad de corrosién; siendo posible la identificacion del tipo de corrosion ya
sea: uniforme o localizada. Estos son motivos por los cuales se tiene sumo interés en aplicar esta
técnica [29,30].

2.16 Nanoindentacion

La técnica de nanoindentacion consiste simplemente en una prueba de indentacion cuya escala de
longitud de la penetracion de indentacion es medida en nandmetros (10°°); caso contrario a los
ensayos de dureza convencionales donde las escalas se dan en milimetros (10%) y en varios casos
micras (10°8). Otra caracteristica que se aprecia en esta técnica es la medicion indirecta de la zona

de contacto, que es el area de contacto entre el indentador y la muestra. La impresion residual por

50
INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES



“CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR RUIDO
EN UNION DE ACERO INOXIDABLE
AISI 316L. CON INCONEL 600
CON CINTA METALICA VITREA BASE Fe/Ni”

esta técnica es del tamafio del orden de micras y/o demasiados pequefios para ser medidos
directamente. El &rea de contacto se determina mediante la profundidad de la indentacion del
indentador en la superficie del espécimen. Y, con la geometria del penetrador se mide de manera

indirecta la zona de contacto [31].

Los datos experimentales de carga del indentador y la profundidad de penetracién dan una
medida indirecta de la zona de contacto a plena carga, de los cuales se puede estimar la presion
media de contacto, y por lo tanto, la dureza. Debido a la caracterizaciébn mecénica de peliculas
delgadas y materiales con pocos vollimenes, en la actualidad se utilizan las pruebas de
indentacion. El procedimiento de prueba con penetradores piramidales implica una secuencia de
carga y descarga elastoplastico. Las fuerzas que involucra la prueba estdn en un rango de mili-
newton (10 N) y se mide en una resolucién de unos nano-newtons (10° N). Las profundidades
de penetracion son del orden de micras con una resolucion de menos de un nanémetro (10° m).
Ademas, cabe mencionar que por medio de esta técnica se determina el mddulo de elasticidad,
exponente de endurecimiento por deformacion, tenacidad a la fractura (en caso de los materiales

fragiles), y propiedades viscoelasticas [31].

La profundidad méxima de penetracion para una carga en particular, junto con la pendiente de la
curva de descarga al punto en la carga maxima, conduce a una medida de dureza y modulo de

elasticidad del material de muestra [31].

En términos de contacto eléstico, en los penetradores piramidales Berkovich de tres lados se
aplica directamente las ecuaciones de Hertz. Para los cuales el area de contacto se encuentra en

las dimensiones del perimetro de contacto (punta del indentador) [31].

El indentador Berkovich posee un angulo de cara de 65.27°, el radio de punta para un nuevo
indentador oscila alrededor de 50-100 nm y con el uso aumenta aproximadamente 200 nm. El

area proyectada para este penetrador piramidal es:
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A = mthp? tan? o

Donde hy, es la profundidad de penetracion medida desde el borde del circulo o area de contacto
que es A= 24.5h?En la Figura 2.13 se observan los parametros de indentadores Berkovich [31].

Figura 2.13 Parametros de indentacién para penetradores Berkovich [31].

El objetivo principal de la prueba es determinar el médulo de elasticidad y la dureza del material
de los datos experimentales de la carga del indentador y la profundidad de penetracion. La Figura
2.14 describe una curva carga-penetracion obtenida con base en el ensayo donde se presentan
diferentes zonas en la curva: A) es el limite elastico que al dejar de aplicar la carga, el material
regresaria a su forma inicial sin presentar deformacién, B) representa la zona elastoplastica
donde podrian presentarse varios cambios de acuerdo al material, esto dependerd de su
homogeneidad, C) es el punto de maxima carga aplicada y D) en esa curva es donde se aplica el
método de Oliver y Pharr, que al dejar de aplicar la carga si el material fuese eléstico recuperaria
su forma original [31].
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Figura 2.14 Curva carga-desplazamiento para un sélido elastico [31].

2.17 Discusién del estado del arte

Verduzco y colaboradores [7] investigaron uniones con un acero inoxidable AISI 316L usando
como elemento de union una cinta amorfa de composicién FezsCrgP10B7 a temperaturas de 900 y
1000°C a tiempos de permanencia de 5, 10, 15, 20 y 40 minutos, se realizO caracterizacion
microestructural y pruebas electroquimicas de corrosion en NaCl en cada una de las uniones. En
cuanto a la temperatura de fusion de la cinta se determind un analisis térmico diferencial
obteniendo el punto de fusion de la misma de 1571°C. Las uniones las llevaron a cabo en un
horno de resistencias con atmosfera de gas Ar y estas las realizaron mediante el mecanismo de
unién por difusion. De acuerdo a sus resultados las uniones con tiempos de permanencia a 40
minutos no muestran porosidades en las zonas de reaccion y presentaron una mejora en la calidad

de las uniones a 900°C a partir de periodos de 20 minutos de permanencia. Estas uniones
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presentaron en las interfaces una cantidad minima de porosidad, para las muestras a 40 minutos
desaparecio totalmente la porosidad, incluso la presencia de particulas precipita la zona de union
reflejdndoles una aceptable resistencia a la corrosion localizada en electrolitos no agresivos. Por
lo tanto el estudio de microscopia electronica de barrido les revelo las particulas de formas
irregulares y otras fases formadas en la zona intermedia de las uniones. La presencia de fases en
las muestras unidas a 1000°C les mostrd una disolucion preferencial en la zona de union durante

los ensayos de polarizacion potenciodindmica en una solucién NaCl.

Srinivasan y colaboradores [32] realizaron uniones al vacio por soldadura en fase liquida,
soldadura fuerte (brazing por su traduccién en inglés) con Inconel 600/AISI 316L usando como
elemento de union BNi>. Estos autores discutieron la optimizacion de las condiciones de
soldadura al vacio a alta temperatura para la union, asi como los resultados de la evaluacién de
estas juntas soldadas y sometidas a ciclos térmicos para simular sus condiciones de operacion de
temperatura elevada. En la investigacion partieron de un cable triaxial helicoidal revestido de
acero inoxidable AISI 316L. Los nucleos internos del alambre de acero inoxidable AISI 316L,
los depositan con hasta un 97% de éxido de magnesio puro antes de las uniones por brazing,
posteriormente el arreglé lo cortaron en especimenes pequefios y fue tratado térmicamente a 1273
K, para estudiar los efectos del tratamiento térmico sobre el nucleo de alambre de cobre. Por
calorimetria diferencial se determind que el punto de fusion del cable era de 1357 K. La
caracterizacion microestructural en la zona transversal de las uniones soldadas confirmé que se
consigue una buena soldabilidad con los parametros utilizados por brazing. En la Figura 2.15 (a),
(b) y (c) se muestran las juntas soldadas entre Inconel 600 y acero inoxidable AISI 316L estas
revelan una difusién completa con el interior del acero inoxidable AISI 316L con el Inconel 600
en las cuales observaron dos poros muy pequefios aislados, que no afectaron ya que éstos se
aislaron. Concluyeron que mediante la técnica de soldadura brazing a alta temperatura pueden

lograrse uniones de un acero inoxidable AISI 316L con un Inconel 600.
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Figura 2.15 Metalografia de la seccion transversal de las juntas soldadas entre Inconel 600 y acero
inoxidable 316L del cable triaxial en: (a) unidn; (b) después de la prueba de traccion de una junta
asfaltica; (c) después de la prueba de traccién de la junta termociclica [32].

Xiaowei Wu y colaboradores [33] reportan el efecto del tiempo y temperatura de trabajo en una
junta de unién de stper aleaciones base Ni Inconel 718 a un Inconel X-750, empleando como
elemento de union una aleacion amorfa Ni-7Cr-3Fe-3.2B-4.5Si de 1100 a 1150°C en un tiempo
de 0 a 300 segundos, las uniones se llevaron a cabo en un horno de induccion. Encontraron
condiciones de mojado con el material base, sin embargo, a tiempos de permanencia cortos existe
formacion de fase eutéctica e intermetalicos duros y fragiles en la linea de unién. Con el fin de
mantener una matriz ddctil y evitar precipitacion de intermetalicos, se increment6 la temperatura
de soldadura y el tiempo de permanencia, lo que permitié eliminar los compuestos intermetalicos
formados, mejorando las propiedades mecanicas de la junta de unién en la Figura 2.16 (a) y (b)
donde muestran las micrografias unidas por brazing de las interfaces en las uniones Inconel 718/
Inconel X-750 en la cual se observa buena difusion entre la intercapa sin porosidad en la linea
central de la union. La microestructura presenta una solucion solida eutéctica base Ni. Al
aumentar el tiempo y la temperatura de permanencia la solucién sélida eutéctica se disolvié pero
al unir a temperatura de 1373K a un tiempo de cero segundos, gran porcentaje de fases eutécticas
permanecen en el centro de la union incluso en tiempos cortos de 300 segundos persistiendo esas
fases duras en la union, el elemento B también esta presente en la unién, al aumentar la
temperatura a 1423K éstas fases eutécticas no se disuelven; el B se difunde sobre la linea de

unién formando boruros intermetélicos en el limite del grano. Estas fases, cuando se encuentra en
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grandes cantidades, son perjudiciales para la resistencia a la corrosion puesto que la solubilidad

de B es muy baja en el metal y en la aleacion.

Figura 2.16 (a) Microestructura de la uni6 por brazing a 1423 K por 0 segundos, (b) 1473 K por 300
segundos [33].

He y colaboradores [34] realizaron uniones con un material intermetalico avanzado TiAl con una
aleacion CrMoss por induccion usando el método de union brazing y como elemento de union la
aleacion Agss—Cuo7—Nii—Lios con un espesor de 50 um a 850°C y 910°C con tiempo de
permanencia de 1 a 10 minutos. Realizaron cortes en especimenes cilindricas de 20mm x30mm
de largo. La soldadura brazing por induccién tiene ciclos térmicos mas rapidos generando menos
dafo a la aleacidn, puesto que a alta temperatura puede acelerar significativamente la evolucion
microestructural de la union. Las uniones se llevaron a cabo en atmosfera controlada con gas Ar,
la velocidad de calentamiento a 2000°C/minutos durante todo el experimento. Todos los
especimenes fueron precalentados a 600°C con tiempo de permanencia de 2 minutos antes de
someterse a la temperatura brazing ya establecida. Posteriormente, las muestras se prepararon
metalograficamente y se analizaron por SEM por su parte la Figura 2.17 muestra la
microestructura de la zona de reaccion en la superficie de la union por brazing a temperatura de

900°C a tiempo de 1 minuto, observandose entre TiAl/CrMoss una interfase con intermetalicos, la
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cual se divide en regiones A-B-C-D-E-F, representando la zona de reaccion. Por lo tanto,
concluyen que los constituyentes de la zona de reaccion A son compuestos intermetalicos fragiles
que son llamados AICuTI, en la capa B observaron intermetalicos fréagiles llamados AICu.Ti, en
la region C fue dificil determinar componente que define esta regién, por lo cual solo se dira que

es rica en fase Cu y las regiones D, E y F contienen principalmente Al, Ti, Cu, Ni y Fe.

Figura 2.17 Microestructura de la zona de reaccion por brazing sobre la superficie a temperatura de
900 °C por tiempo de 1 minuto [34].

Wen y colaboradores [5] realizaron uniones exitosas con un vidrio metalico en bulto de
composicion ZrssCusNisAlig con materiales base Cu y Al llevaron a cabo varias uniones a
temperaturas de 410°C, 430°C y 440°C con tiempos de permanencia de 30, 50 y 70 minutos a
presiones de 70 y 90MPa, usando método de unién por difusion, los especimenes del vidrio
metalico en bulto fueron cortados en dimensiones de 4 x 4 x 1.2mm?, el enfriamiento de las
muestras lo realizaron dentro del horno. En la Figura 2.18 (a), (b) se muestra el esquema de la

camara de vacio del horno y (b) muestra los parametros experimentales.
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Figura 2.18 (a) esquema de la cAmara de vacio del horno y (b) parametros experimentales [5].

La union compuesta por BMG /Al /Cu /Al IBMG (BMG por sus siglas en inglés, vidrio metélico
en bulto) fue cortada en secciones para examinar su microestructura por SEM, y los perfiles de
concentracion, las interfaces se midieron por EDS. En cuanto al tratamiento de recocido a
temperaturas de 450°C, se encuentra un pico exotérmico en la curva de flujo de calor a 60
minutos, estos resultados muestran que a temperatura de 410°C la intercapa amorfa en bulto
usada como elemento de unién mantienen el estado amorfo durante al menos 120 minutos,
cuando la temperatura aumenta de 430 a 440°C, los especimenes se mantienen amorfos después
de 90 minutos. Sin embargo, si el recocido aumenta a 450°C, ocurre la cristalizacion en el
espécimen cuando se mantienen durante 60 minutos. Como sabemos, la alta temperatura dara
lugar a una capacidad de difusién atomica fuerte durante el proceso y el exceso de calor hara que
ocurra la cristalizacion en BMG durante el proceso de unién. La dureza del BMG fue de 2160
MPa, en la union fue de 663 MPa. Los cambios de concentracion de los elementos Zr, Cu, Ni y
Al a través de las interfaces tienen afinidad quimica, por lo cual se tuvo buena difusién entre los

elementos quimicos que se muestran en la Figura 2.19 (b) y (c).
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Figura 2.19 Intercapa difusa de BMG/AI/Cu (a) y (b) analisis quimico lineal [5].

Lemus y colaboradores [35] estudiaron la microestructura de la capa intermedia formada después
de la autoadhesion de acero inoxidable AISI 304, utilizando una cinta metalica amorfa comercial
como elemento de union y su efecto sobre la resistencia a la cizalladura y a la corrosién en la
zona interfase, en la cual se utilizaron diferentes tiempos de unién y temperaturas variando de 25
a 90 minutos a 800°C, 900°C y 1000°C. La Figura 2.20 muestra la seccion transversal de las
uniones AISI 304/interfase a 900°C el inciso (a) 25 minutos y (b) 30 minutos. En todos los casos,
las uniones desarrollaron una zona de reaccion homogénea sin porosidades o grietas. Sin
embargo, es evidente la interaccion entre los elementos del acero y los de la cinta de vidrio
metalica. En la Figura 2.20 (c) a temperatura de unién de 1000°C, se formaron diferentes fases en
la zona de unidn, caracterizadas como zonas oscuras en formas alargadas. Estos posibles
intermetalicos pueden ser particulas precipitadas de Cr y Ni, relacionadas a las altas
concentraciones de estos elementos en ambos materiales, ademas de las elevadas temperaturas de

unién. El proceso de unién indujo una interdifusion de elementos de aleacion del acero a la cinta
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amorfa (Nize.sFes.2Cr13Siss), generando asi formaciones de intermetalicos y segundas fases en la
zona interfase, usando SEM por EDS, se caracterizO estd muestra unida a 900°C durante 30
minutos, observandose en la Figura 2.21 (a) y (b) el andlisis quimico puntual en el cual estan
presentes los elementos Fe, Cr, Ni, Si y Mn. Por su parte los ensayos electroquimicos en solucion
de NaCl al 3.5% en peso, presentaron corrosion por picadura a temperatura ambiente bajo
condicion de potencial de circuito abierto en forma de disolucion preferencial. En cuanto a las
pruebas de corrosion para el acero inoxidable present6 susceptibilidad a la corrosion intergranular
en la zona de union, ellos relacionaron la corrosion intergranular con la cantidad de carburos de

Cr en los limites de grano como consecuencia del tratamiento térmico a 900°C.
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Figura 2.20 Secciones transversales de muestras unidas a 900°C para (a) 25, (b) 30 y (c) 100°C 30

minutos [35].
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Figura 2.21 Anélisis quimico puntual por EDS del AlISI 304/cinta amorfa/AlSI 304 para una muestra
unida a 900°C durante 30 minutos; (a) imagen SEM vy (b) espectros de analisis [35].

Hoseinieh y colaboradores [36] evaluaron la corrosién bajo depdsito en ambientes marinos
utilizando los analisis combinados por electroquimica, impedancia y ruido electroquimico por
espectros de Hilbert. Se estudiaron dos electrodos diferentes AISI 316L y un acero ST-10
cubiertos por deposito calcareo y expuestos en una solucién de NaCl al 3% en peso, empleando el
método de medicion de Hilbert, junto con observaciones microscépicas también utilizaron placas
de acero ST-10 y acero inoxidable (stainles steel por sus siglas en inglés, SS) como electrodo de
trabajo. Cada muestra se limpi6 en un bafio ultrasonico de etanol durante 3 minutos y se decapd
mediante el uso de 18% en peso de HCI durante 30 segundos. Las superficies de cada muestra se
prepararon metalograficamente y dejando aproximadamente 1 cm? de area expuesta al electrolito.
Las mediciones electroquimicas las realizaron usando un potenciostato galvanostato AUTOLAB
PGSTAT302N en una configuracion de tres electrodos; utilizaron electrodos de platino, un
electrodo de calomel saturado y un electrodo de trabajo, como electrodos de referencia,
respectivamente. En todos los experimentos electroquimicos, encontraron descomposicién
instantanea de frecuencia de transitos en las sefiales de ruido electroquimico la Figura 2.22
muestra las graficas de resistencia al ruido espectral de los depositos formados sobre el acero
inoxidable AISI 316L en solucion de NaCl al 3% en peso. El cual revelo cambios en el proceso
de corrosion a lo largo del tiempo para ambos electrodos incluyendo dos etapas diferentes: el
inicio de la formacion de fosas seguido de un gran proceso de escala temporal en términos de

comportamiento pasivo/activo de los sustratos, estas etapas se identificaron mediante el analisis
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de las sefiales (EN electrochemistry noise por sus siglas en inglés, ruido electroquimico), junto
con la investigacion de las micrografias de la superficie dafiada. Estos, datos electroquimicos
obtenidos se correlacionaron con la morfologia de la superficie fisica examinadas en las muestras
por (MEB microscopia electronica de barrido, por sus siglas en inglés). En la Figura 2.23 se
observo visualmente que, la corrosion por picaduras a través del ataque localizado ocurrio
inmediatamente después de la inmersion. Estas picaduras cambian a hendiduras al volverse méas

amplias con el aumento de los tiempos de exposicion.
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Figura 2.22 La resistencia espectral al ruido del electrodo AISI 316L después de diferentes tiempos de
exposicion en una solucién de NaCl al 3% en peso [36].
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Figura 2.23 Micrografias SEM del electrodo AlSI 316L después de diferentes tiempos de exposicion en
una solucién de NaCl al 3% en peso [36].

Homborg y colaboradores [37] investigaron la combinacion de analisis de formas transitorias, de
los espectros y tiempo-frecuencia obtenidos por prueba electroquimica de ruido (EN), para AlSI
304, acero al carbono y AA2024-T3, examinaron en detalle mediante la introduccion de analisis
de transitos a través de espectros de Hilbert para la identificacion de la corrosién localizada. Los
transitos en sefiales de ruido electroquimico (EN) estan asociados con la corrosién localizada
tipicamente gque contienen informacion de frecuencia en el tiempo. Por lo tanto, estudiaron estos
transitos utilizando procedimientos de analisis con alta capacidad de intensidad en el tiempo y
frecuencias simultaneamente. Las mediciones de ruido electroquimico las realizaron en una
configuracién clasica de circuito abierto con dos electrodos de trabajo y un electrodo de
referencia. Las superficies de los electrodos de trabajo las prepararon metalograficamente.
Posteriormente, los electrodos de trabajo se mantuvieron en un ambiente seco a 20°C durante un
dia, llevandose a cabo bajo condiciones aireadas, usaron un electrodo de referencia de KCI. Para
el acero inoxidable AISI 304, acero al carbono y AA2024-T encontraron la presencia de
multiples transitos de direccion opuesta a la corriente en la sefial (EN), esto se observa en la
Figura 2.24 muestra una ampliacién de los transitos de estas sefiales, después de un

procedimiento de identificacion transitoria. Ellos concluyen que, en el dominio del tiempo, el
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analisis de la forma transitoria puede usarse como un primer paso global de identificacion de la
corrosion con respecto a su cinética de transferencia de carga, antes de un andlisis de datos
adicional. Es una técnica adecuada para permitir la diferenciacion de procesos de corrosion en un

sentido amplio, sin la necesidad de herramientas de andlisis de datos mas sofisticadas.
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Figura 2.24 EN sefial de tiempo por corrosion en picadura de (a) acero al carbono (b) AA2024 debido a
MIC después de 13 dias de inmersion para una duracién de 1000 segundos [37].
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Cao y colaboradores [38] investigaron un sistema ternario Fe-Cr-Ni a 700, 800, 900 y 1200°C
comparando las mediciones experimentales actuales con simulaciones Thermo-Calc, en las cuales
realizaron dos arreglos mdaltiples de difusion Fe-Cr-Ni-Co-Mo de geometria idéntica, como se
muestra en la Figura 2.25 (a), (b) y (c), ensamblaron piezas de metal puro de Fe 99.8%, Co
99.9%, Cr 99.9% y Mo 99.95% en peso, las colocaron juntas en un cilindro de Ni puro 99.9% de
19 x 25 mm de largo y la altura de 38 mm del eje cilindrico. Las dimensiones de los arreglos
multiples de difusion se muestran en la Figura 2.25 (d). Cada difusion multiple emple6 dos barras
de Mo y una barra de Cr de 6.3 x 6.3 x 38 mm, asi como una placa de Fe, dos placas de Co y una
placa de Cr con dimensiones de 9.5 x 6.3 x 38 mm. Todas las piezas de metal puro fueron
cortadas y colocadas en dos placas de Ni en la parte superior, con las piezas de metal puro de
cada elemento en el interior y aplicaron el proceso de soldadura por haz de electrones. El
prensado isostatico en caliente se realizd a 1200°C durante 8 horas bajo presion de Ar de 207

MPa para conseguir buenos contactos interfaciales entre las piezas metalicas.

Cr Fe Mo Co
Cr

Mo Co Mo Fe

(b)

Figura 2.25 Fabricacion multiple de difusion; (a) componentes antes del ensamblaje; (b) piezas
metalicas juntas; (c) muestras después de la soldadura, pero antes del tratamiento térmico; (d)
trozo de muestra cortado con EDM paralelo a la tapa de Ni después del tratamiento térmico
[38].

Experimentalmente para la muestra nimero uno de multiple difusion de un solo recubrimiento
tratada termicamente durante 500 horas 1200°C enfriada hasta temperatura ambiente resultaron
fases estables en el sistema ternario Fe-Cr-Ni las cuales son o y y que coexisten en un amplio
rango de composicion mostrada en la Figura 2.26 esta es una imagen SEM del area de la difusion
del Fe-Cr-Ni. La interfase que separa las dos fases o y vy, del contraste entre Cr y Fe se debe al
pronunciado gradiente de composicion cerca de Cr puro en lugar de una transicion de fase. Esta

micrografia la realizaron a través de la interfase y/a para obtener perfiles de composicion.
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Obsérvese que no se presentan precipitados, indicando que el enfriamiento con agua permite que

las fases y/a de alta temperatura sean retenidas a temperatura ambiente sin descomposicion.

Figura 2.26 SEM muestra las fases y/a y su interfase de composicién ternaria Fe-Cr-Ni en la unién por
difusién a 1200°C durante 500 horas [38].

De acuerdo a Lashgari y colaboradores [39] investigaron el efecto del tratamiento térmico y la carga
ciclica sobre el comportamiento de nanoindentacion de la aleacion amorfa Fego.75SigB11.25
fabricado por el método de hilado por fusion. La naturaleza amorfa del espécimen se examing
usando espectroscopia de alta resolucion, microscopia electronica de transmision (TEM, por sus
siglas en inglés). Pulieron las superficies de la muestra hasta un grano final de 0.04p. Llevaron a
cabo la prueba de nanoindentacion utilizando un instrumento Tribo Indenter (Hysitron Inc.) a
temperatura ambiente, empleando una punta Berkovich pirdmeidal a carga de 8uN realizando
multiples experimentos de carga-descarga, para las pruebas experimentales obtuvieron curvas de
carga-desplazamiento de las muestras amorfas tratadas térmicamente, obtuvieron asi resultados
de nanodureza y modulo de elasticidad, que se representan graficamente en la Figura 2.27 (a) y
(b). En las curvas carga-penetracion observaron eventos de pop-in (carga repentina durante la
carga de un indentador), mencionan que los pop-in estan asociados con la actividad de las bandas
de cizallamiento debajo del indentador, especifican que la aparicion del primer desplazamiento
pop-in podria estar relacionado con el punto de rendicion del material, sin embargo, es dificil
determinar la primera dispersion de desplazamiento en la curva, ya que podria ocurrir debido al

error instrumental y/o rugosidad de la superficie en la etapa inicial del proceso de carga. Para las
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diferentes muestras tratadas por recocido encontraron diferentes comportamientos, como
disminucion de la profundidad méxima de la indentacién de 178,58 + 1,92 nm en la cinta amorfa
a 159,45 £ 1,16 nm en la muestra recocida a 500°C por tiempo de permanencia a 1 hora aumentd

la pendiente de la porcion de descarga de la curva Ph, indicando mayor rigidez.

En cuanto al tratamiento térmico de recocido para la cinta amorfa Fego 75SisB11.25 mencionan que
los elementos Si y B podria fortalecer la aleacion en las primeras etapas de recocido, pero el
tiempo de recocido prolongado genera precipitacion de compuestos tales como Fe2B y/o Fe23Bs
de acuerdo al patron de difraccién XRD, que son extremadamente fragiles y puede proporcionar

una interfase débil que fomenta la nucleacién y propagacién de grietas.
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Figura 2.27 (a) y (b) Curvas de carga-desplazamiento de las muestras amorfas tratadas térmicamente y los

resultados de dureza y médulo de elasticidad, graficamente [39].
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CAPITULO I1l. DESARROLLO EXPERIMENTA

En este capitulo se describe inicialmente la metodologia en la cual se presentan las seis diferentes

etapas durante la experimentacion de la presente investigacion.
3.1 Metodologia

El desarrollo experimental en este trabajo de investigacion se llevé a cabo en cinco etapas que se
muestran en el siguiente diagrama en la Figura 3.1, se desglosa la ruta experimental seguida para

la obtencidn de uniones con cintas vitreas base Fe y/o Ni.

Corte y preparacion metalogréfica de

el |as muestras de material base AISI
316L / Inconel 600.

Arreglo tipo sandwich de las

muestras a unir, con cintas vitreas
Etapa 6

base Fe y/o Ni.

Pruebas mecanicas de nanodureza en
las uniones con cinta base Fe y/o Ni a 5,
Etapa 3 15 y 45 minutos.

Proceso brazing en horno de
inducciébn con tiempos de

permanencia de 5, 15 y 45

minutos a temperatura de 1100°C. _)1» Anélisis de resultados

Preparacion metalografica de las Anélisis de corrosion por la técnica
) €lectroquimica de ruido.

muestras unidas por brazing.

Figura 3.1 Etapas del desarrollo experimental.
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3.1.1 Etapa 1 : Corte y preparacion metalografica de las muestras base AISI 316L / Inconel
600

Los materiales utilizados en el presente trabajo fueron: acero inoxidable 316L/Inconel 600 y dos
cintas metalicas vitreas con diferente composicion quimica. Algunas caracteristicas quimicas de

los materiales de inicio se muestran a continuacion en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Caracteristicas quimicas de los materiales base de inicio.

: % atomico
[V EIC P - EE————————————

Cinta base Fe 60
Cinta base Ni 4
% en peso

16-18 10-14 2-3 -- 0.03 -- - - -
Inconel 600 X3 14-10 72 05 015 0.05 - - 05

3.1.1.2 Rectificacidn y preparacion de materiales base

Inicialmente, se partié de una placa de acero inoxidable AISI 316L/Inconel 600 se cortaron 16
muestras de cada uno de los materiales en dimensiones de 10 mm de largo por 5 mm de ancho
por 3 mm de espesor, después de los cortes se rectificaron de sus caras en una rectificadora ESG-
3818 para obtener superficies con mayor area de contacto, promoviendo asi mojado durante el
proceso de union y se prepararon las caras por desbaste con diversas lijas de carburo de silicio:
80, 120, 200, 600, 800, 1200 y 2400. El pulido a espejo se llevé a cabo sobre pafios microcloth y
empleando pasta de diamante de 3 um, 1 um, 0.5 um y alcohol etilico para eliminar residuos de
pulido. Finalmente, se limpiaron con algodon y se secaron con aire caliente. Se realizo un analisis
térmico diferencial (DTA) para comprobar la temperatura de fusion de cada material base y

establecer la temperatura de unién brazing.
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3.1.2 Etapa 2: Fabricacion de dados de grafito y arreglo de las muestras a unir AlSI
316L/cinta/Inconel 600

Se fabricaron 8 dados, partiendo de una barra de grafito solida de GSP-250 de 4.5 cm didmetro x
50 cm de largo usando una fresadora FANAMHER y un torno SN-50B, finalmente se recubrieron
con una capa de nitruro de boro (BN) en polvo de 99.9% de pureza. El polvo de BN evito la

contaminacion de las piezas durante el proceso de union.

Posterior se realiz6 el ensamble tipo sandwich se colocaron las cintas vitreas sobre la superficie
de los materiales base AISI 316L/INCONEL 600 perfectamente pulida, esto para obtener un
mojado de las cintas sobre la superficie del material base. Las cintas metalicas base Fe y base Ni,
ambas de 40 um de espesor y 3mm de ancho, solo se lavaron y se desengrasaron con acetona
durante 10 minutos y, finalmente, fueron secadas con aire caliente. Posteriormente se prepararon
los ensambles tipo sandwich, colocando una segunda muestra sobre la cinta que previamente se

habia colocado sobre la primera muestra del inoxidable AISI 316L Figura 3.2.

“Acero inoxidable ATIST 316L

Figura 3.2 Dados de grafito y arreglo de las muestras a unir AISI 316L/cinta/Inconel 600
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3.1.3 Etapa 3: Proceso brazing en horno de induccion

Los arreglos tipo sandwich se introdujeron en un horno de induccion. El calentamiento por
induccion producido por una bobina de cobre refrigerada por agua, recibid hasta 15 kW de
potencia. La potencia fue suministrada con una fuente de poder genérica. La bobina se coloco
alrededor del dado de grafito para inducir el aporte calorico hacia la muestra a unir. Se midio la

temperatura y tiempo de permanencia mediante el uso de un termopar infrarrojo digital y

softwere (Termoflu) para monitorear el calentamiento hasta llegar a 1100°C durante 5, 15 y 45
minutos Figura 3.3 (a), (b). (¢) y (d)

316L /cinta/Inconel 600

Figura 3.3 Muestras en horno de induccién proceso de unién por brazing a 1100 °C a 5 min.
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En esta etapa se realizaron las seis uniones a 1100°C se observan en la table Tabla 3.2. Esto con
la finalidad de observar el efecto que ejercen las variables del proceso sobre los fenémenos de
difusion de elementos que participan en la difusién de enlace de los materiales en cuestion.
Previo a alcanzar estas temperaturas de union, las muestras se calentaron a 1100°C con

permanencia de 5, 15 y 45 minutos. Finalmente, las muestras se enfriaron dentro del horno

Tabla 3.2 Condiciones de composicién quimica de las cintas y tiempos empleados en el proceso. Todas

las uniones se realizaron a 1100°C y se enfriaron en medio ambiente.

Unién Composicion Tiempo de

brazing permanencia
guimica de la cinta

(min)

Fes1Ni12CrsP13B7

Fes1Ni12CrsP13B7 15
Fes1Ni12CrsP13B7 45
Ni765F€4Cr12B3Sias 5
Niz6.5Fe4Cr12BsSias 15
Ni765Fe4Cr12B3Sias 45

La Figura 3.4 muestra los ciclos de calentamiento que se establecio en el proceso de unién por
brazing, donde se incrementa la potencia generada de la fuente de poder. El calentamiento se
inicié desde la temperatura ambiente con una potencia de 5kW, seguido se increment0 de 5 en 5
KW hasta llegar alrededor de 15kW para alcanzar la temperatura de trabajo, 1100°C. Una vez
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alcanzando esta temperatura, se mantuvo constante durante todos los tiempos de permanencia

para continuar con el enfriamiento hasta temperatura ambiente y extraer las uniones fabricadas.
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Figura 3.4 Muestra el ciclo de calentamiento en union AISI 316L/Cinta base Fe/Inconel 600.
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3.1.4 Caracterizacion metalografica y mecanica de las uniones por brazing

La preparacion metalografica de las muestras se llevd a cabo para inspeccionar las
microestructuras resultantes de las uniones y aplicar el ensayo de nanodureza y corrosion. Las
muestras se cortaron transversalmente con una cortadora de disco de diamante marca ISOMET
BUEHLER. Se lijaron las superficies transversales de las mismas aplicando lijas de carburo de
silicio de granulometria 80, 100, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500 y 2000 lubricado con agua. El
pulido a espejo se llevo a cabo sobre pafios microcloth empleando pasta de diamante de 3 um,
1um, 0.5 um, 0.1 pum, salica coloidal, alcohol etilico para eliminar residuos de pulido y se

secaron con aire caliente.

3.1.5 Etapa 4 : Pruebas electroquimicas de corrosion en agua de mar

Se realizaron ensayos de corrosion a las uniones para ver su comportamiento electroquimico, asi
las muestras fueron sometidas a experimentos de ruido electroquimico (ENM) con la finalidad de
evaluar el tipo de corrosion de las uniones: Fe-5, Fe-15, Fe-45, Ni-5, Ni-15, Ni-45 en agua de
mar. El parametro mas importante a ser determinado en las fluctuaciones de corriente es el indice

de localizacion (IL).

Estas muestras también fueron encapsuladas en resina en frio. El contacto eléctrico entre el
espécimen (WE) y la celda electroquimica fue con un cable de cobre alrededor de la unién previa
al encapsulado con resina, como se muestra en la Figura 3.5. La superficie transversal a ensayar
en las uniones fue preparada antes de hacer las pruebas de la siguiente manera: desbastando con
lijas de SiC 400, 600, 800, 1000,1200 ,2000. Después del desbastado se pulieron con pasta de
diamante de 3um la superficie de las muestras fue lavada con agua desionizada y desengrasada

con acetona previo a la realizacion de las pruebas electroquimicas.
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N
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Figura 3.5 Montaje de las muestras unidas en resina para realizacion de pruebas electroquimicas.

Las pruebas electroquimicas de las uniones AISI 316l/Cinta/inconel 600 se llevaron a cabo
usando un potenciostato modelo SOLARTRON 1280C controlado por computadora. Los datos
de prueba se procesaron usando el software CorrView 2. A un tiempo de 1084 segundos a

velocidad de muestreo de 2 puntos por minuto.

Asi mismo, se consider6 la posibilidad de contaminar las superficies con los componentes del
encapsulado, por lo tanto, la celda electroquimica utilizada para la prueba permite exponer un
area determinada de la muestra al electrolito sin la necesidad de embeberla. La celda consta de un
sistema de tres electrodos: la cara expuesta de la muestra operé como electrodo de trabajo, una
barra de grafito como electrodo auxiliar y un electrodo de Calomel saturado como electrodo de
referencia; el contacto ionico entre el electrodo de referencia y la solucion se logré mediante un

puente salino de agar al 3% y KCI 1M. Figura 3.6
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Figura 3.6 Celda electroquimica.

3.1.5.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se trabajé con un microscopio electrénico de barrido, MEB (JEOL). Por medio de esta técnica se

analizé:

1) La seccion transversal de la muestra para observar la interfase (AISI 316L/cinta/Inconel
600).

2) Mapeo cualitativo de los elementos presentes de la interfase.
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3.1.6 Etapa 5 : Ensayos mecanicos de nanodureza

Los valores obtenidos por la técnica de nanoindentacion para obtener nanodureza (H), fueron
determinados conforme el uso la ecuacion H = P/A, donde P es el valor de la carga méximay A
es el area de contacto (77a2), donde a es el radio del circulo de contacto a P maxima, método

establecido por Oliver y Pharr [31].

El método de Oliver y Pharr [31]. (Método de descarga de mdltiples puntos) usa la pendiente de
la porcion inicial de la curva de descarga para determinar la profundidad del circulo contacto y

asi determinar el médulo combinado o reducido (Er) a través de la ecuacion 5:

Donde A= Area de contacto (I7a2) y dp/dh es la pendiente al inicio de la curva de descarga.
Obteniendo como resultado curvas de carga profundidad de penetracién y tabla de valores de

nanodureza (H), médulo reducido (Er), mediante el método y posteriormente el modulo real (ES).

El mddulo real se obtiene mediante la ecuacién (5), donde:

E = Médulo de elasticidad reducido (GPa)

Es = Médulo de elasticidad de la muestra (GPa)

Ei= Médulo de elasticidad del indentador (GPa)

V2, = Médulo de Poisson de la muestra
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V2i = Mdédulo de Poisson del indentador

1 ,dP VT
Br=2 ()5

Ec.(4)
1,2
Es = 1(1 11iv32
Er Ei )
Ec.(s)

Los valores de los médulos de Poisson correspondientes a cada una de las zonas fueron de:

Vausi 3161 =0.31, para las cintas fueron tomados como Vbase Ni=0.38, Vbase Fe=0.32. Los datos

de la punta del indentador (diamante) fueron Ei=1140 GPay Vi=0.07.

Para llevar a cabo el ensayo, se colocaron las muestras en el interior del nanoindentador, bajo las
condiciones ambientales de 24°C, humedad de 49°C. Es muy importante realizar este ensayo con
una humedad por abajo del 50% esto para evitar una vibracion operacional del equipo y no afecte

esto en los resultados.

En el ensayo se aplicaron 6 nanoindentacion en las siguientes zonas de las seis uniones, zona
inconel 600 y zona AISI 316L, por otra parte en la zona interfase (metal base/cinta vitrea) se
aplicaron 12 nanoindentacion sumando un total de 24 por cada muestra con una carga de
4000MNw. El tipo de indentacion que se aplico fue por puntos en cada una de las zonas.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestras los resultados obtenidos del desarrollo experimental de la presente
investigacion, se exterioriza conforme a la secuencia del diagrama mostrado con anterioridad en

el capitulo 1, Figura 3.1.

Primeramente, se presentan los resultados obtenidos del analisis microestructural de las uniones
con cinta vitrea base Fe y/o Ni con AISI 316L e Inconel 600. Posteriormente se muestra la
caracterizacion microestructural por MEB para uniones sometidas a pruebas electroquimicas de
ruido y, por ultimo, el andlisis mediante nanoindentacion muestra resultados de las propiedades

mecénicas de cada una de las uniones tales como nanodureza (H) y Modulo de Young (Er).

4.1 Analisis termico diferencial (ATD) de los materiales base AISI 316L/Inconel 600

La Figura 4.1 representa el analisis termico diferencial (ATD) para el material base Inconel 600 de
acuerdo a las temperaturas de fusion obtenidas durante el analisis, se observan picos endotérmicos
a las temperaturas de 1128.23°C, enseguida se tienen un pico exotérmico a la temperatura de
1294°C, por ultimo, un pico endotérmico a 1384.23°C y un exotérmico a 1403.37°C. Esta ultima
temperatura es en la cual el Inconel 600 pasa al estado liquido, entonces se decidié trabajar a las

temperaturas de 1100°C donde permanece en estado sélido y muestra una facilidad para unirse.
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Figura 4.1 Analisis termico diferencial (ATD) Inconel 600.

La Figura 4.2 presenta el analisis termico diferencial (ATD) para el acero inoxidable AISI 316L, de
acuerdo a las temperaturas de fusion obtenidas, observandose un pico exotérmico a temperatura
de 1179.78°C, seguido de un pico endotérmico a la temperatura de 1229.84°C; a esta misma
temperatura de 1229.84°C el material base AISI 316L pasa al estado liquido. Al obtener este
resultado se decidio trabajar a la temperatura de 1100°C, durante el proceso térmico de unién a
esta temperatura el material base permanece en estado solido y muestra una facilidad para unirse.

Figura 4.2.
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Figura 4.2 Anélisis termico diferencial (ATD) AISI 316L.

4.2 Analisis microestructural de las uniones con cintas vitreas base Ni con AlSI
316L/Inconel 600.

La Figura 4.3 muestra la interfase (AISI 316L/cinta/Inconel 600) de la unién por brazing a 5, 15
y 45 minutos de permanencia, en la microestructura se observan dos interfases localizadas
transversalmente que contindan a lo largo de la muestra con un espesor muy delgado; se distingue
debido a que presenta limites de grano y se observan formas irregulares obscuras posibles fases
intermetalicas generadas posiblemente por difusion atdmica de los elementos en coman, tales
como Cr y C. De la misma forma, se observa la formacion de posibles intermetélicos dentro y
fuera de la linea central de union para todos los tiempos de permanencia. En las formas

irregulares obscuras del interior de la zona A, B se aprecia que su tamafio aumenta conforme al
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tiempo de permanencia se incrementa hasta 15 minutos y, posteriormente disminuye el tamafio de
las formas irregulares a 45 minutos. Para las formas irregulares localizadas en zona D fuera de la
fase central de unién se presentan zonas de plaquetas en los alrededores, principalmente en el
lado del AISI 316L. También, se puede detectar la formacion de islas globulares claras en el
interior de la zona D que podrian formar parte de los mismos materiales base, estas islas
aumentan de tamafio conforme que el tiempo de permanencia incrementa volviéndose claramente
visibles a partir de un tiempo de 5 minutos. En las imégenes también se formaron algunas
porosidades adjuntas a la interfase. Lemus y colaboradores [41] mencionan que, a temperaturas
elevadas de union, se forman diferentes fases en la zona de unién caracterizada como zona oscura
de forma alargada. Estas posibles fases pueden ser particulas precipitadas de Cr y Ni, generadas
por las altas concentraciones de estos elementos en ambos materiales, ademas de la alta
temperatura en la cual se unid. El proceso de unién induce una inter-difusion de elementos de
aleacion del acero a la cinta amorfa, generando formacion de intermetalicos y segundas fases en

la interfase.
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Figura 4.3 Imagen MEB de la seccidn transversal de la zona de union brazing muestras unidas con cinta
metalica vitrea base Ni a 1100°C durante tiempos de permanencia de (a) 5, (b) 15y (c) 45 minutos.
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4.2.1 Microanalisis quimico puntual

Se realizaron microandlisis quimicos puntuales por EDS en las diferentes zonas mostradas en la
Figura 4.3 y los resultados son presentados en la Tabla 4.1. Los analisis quimicos revelaron que
la fase principal formada a lo largo de la linea central de unién marcada como zona interfase,
abarcando las limitaciones B, C, D es rica en Fe-Cr-Ni, lo que indica que la fase central en la
zona de unién esta compuesta fundamentalmente por una solucién solida de Fe-Cr-Ni. Las
formas aciculares que se encuentran en la zona Inconel 600 etiquetada como A son mayormente

ricas en Cr y Ni con menor porcentaje en Fe junto con una minima concentracién de C.

En esta investigacion de la zona del acero inoxidable AISI 316L se tiene una fase etiquetada
como zona E, presentando en su composicion altos contenidos principalmente de Fe, seguido de
Cr, Ni y en minima concentracion C y Si. Estos resultados indican la posible formacion de
Carburos de Cr en la zona de unién. En la Figura 4.5 se muestran los espectrogramas para las
distintas zonas marcadas como zona Inconel 600, zona interfase y zona AISI 316L de la muestra
unida a 1100°C por un tiempo de 15 minutos de permanencia, las cuales son representativas en

las mismas zonas para las demas condiciones de unién.
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Tabla 4.1 Composicion quimica % en peso realizada por EDS de las fases formadas en las muestras base
Ni unidas a 1100°C por tiempos de 5, 15 y 45 minutos de permanencia.

Tiempo
Zona Clasificacion (min) = Ni Cr Fe Si C
5 75.13 15 9.02 0.82

Inconel

600 A 15 7383 1533  9.05 1.76
45 502 9367 - 1.27
5 4345 50 495 097 061
B 15 505 9367 - 1.27
45 2026 6367 434 109 164
5 7394 1065 1218 144 076
Interfase C 15 7511 1258 1258 215  1.83
45 6716 1084 1711 2.7 2.16
5 1116 1884 67.88 022 052
D 15 1518 2194 602 039  1.83
45 1252 1852 6615 047 148
5 1026 1618 7026 024 056
E 15 1013 1625 6808 039 162
45 10.81 15.6 67.49 0.35 2.19

Surgieron diferentes fases para su caracterizacion mas especifica en cada union de acuerdo a
Raynor y Rivlin [40] se muestra la isoterma del diagrama de equilibrio ternario Fe-Cr-Ni para
comprender los tipos de intermetalicos formados en las diferentes zonas de cada union a otra
condicion en la isoterma a 650°C del diagrama Fe-Cr-Mo de acuerdo a Wada [41]. La Figura 4.3
fue utilizada para dicho propdsito y los resultados son resumidos en la Tabla 4.2. De acuerdo al
diagrama Fe-Cr-Ni la composicion de la zona A presenta una fase ““y’’, la cual es cubica centrada
en las caras, respectivamente. Las formas irregulares obscuras formadas en zona interfase,
conocidas como zonas B y C, muestran una fase ““‘a + y”’ y ““‘a + ¢’’. En lo que respecta a los
precipitados formados en el acero 316L, indicados como la zona D presentan fase ‘‘c’’ que de

acuerdo al diagrama ternario Fe-Cr-Mo ver Figura 4.3 (b), presenta una fase ‘‘Fe-Cr’’ y fase ‘‘c”’
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en esta zona. Con base en los contenidos de Fe- Cr-Ni en una relacion 50:50 Fe-Cr, de acuerdo

con la isoterma del diagrama Fe-Cr-Ni se presenta una fase “c™ en esta area.

Tabla 4.2 Fases determinadas en la zona interfase de las imagenes de la Figura 4.3 de acuerdo a las
isotermas a 650°C de los diagramas ternarios de la Figura 4.4.

Zona Fase Simbolo
A ¥ .
B “y+o” B
C (Cr-Mo) + "
D (Cr-Mo) + “c”
b
(@) wo P
o/A\2
Isoterma t" Isoterma

650 °C

Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Ni Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 go Cr

Figura 4.4 Isotermas a 650°C de los diagramas de equilibrio ternarios de: (a) Fe-Cr-Ni y (b) Fe-Cr-Mo,
para determinar las fases presentes en las muestras a 1100°C. [40]
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Figura 4.5 Espectrogramas obtenidos en las uniones con cinta base Ni (a) Inconel 600, (b) Interfase y (c)

AISI 316L, a permanencia de 15 minutos los cuales son representativos de las mismas zonas para las

demas condiciones.
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4.2 Difusion del elemento de unidn a través de la interfase

En la Figura 4.6 se observan los resultados del analisis quimico lineal que se llevo a cabo en la
union por brazing usando como elemento de unidn la cinta base Ni en las siguientes zonas
delimitadas como: zona Inconel 600, zona interfase (inconel 600/cinta/AISI 316L) y zona AISI
316L. En la zona Inconel 600 y AISI 316L en condiciones de 5, 15 y 45 minutos no vario la
composicion de los elementos Cr, Fe, Mo, Ni, Siy C, en cambio en la zona interfase se presentd
la particularidad de cambios muy notorios de composicion quimica, se mantuvieron constantes
los porcentajes de Si, Mo, C disminuyendo el porcentaje de Ni, e incrementando el porcentaje de
Cr. Se observa también como en la zona de la interfase ocurren efectos y cambios que indican la
difusion de la cinta en los materiales base; en la zona interfase el Fe disminuye en porcentaje
comparado con los tres elementos ya mencionados, esto indica que estdn en contacto los

elementos y se difunden entre si.

Chi Wen y colaboradores [5] mencionan que a temperaturas bajas al usar un elemento de union
amorfo por brazing el espécimen mantiene el estado amorfo durante al menos 120 minutos,
cuando la temperatura aumenta los elementos se mantienen amorfos después de cierto tiempo.
Sin embargo, si el proceso térmico aumenta ocurre la cristalizacion. Por lo tanto, la alta
temperatura daré lugar a una capacidad de difusion atdmica fuerte durante el proceso, y el exceso
de calor hara que ocurra cristalizacion en el vidrio metalico en bulto (BMG) utilizado como
intercapa durante el proceso de union, generando cambios de concentracion de los elementos
quimicos a través de las interfases, si muestran afinidad quimica habréa buena difusion entre los

elementos quimicos.
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Figura 4.6 Muestra zonas de unién base Ni por analisis lineal (a) 5 minutos, (b) 15 minutos y (c) 45
minutos, los cuales son representativos.
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Por medio de mapeos elementales se determind la difusion de los elementos tanto en el material
base como en el de aporte para cada una de las uniones a 1100°C a 5, 15 y 45 minutos de
permanencia. La Figura 4.7 (g) muestra la unién a 5 minutos en la cual se observa, la distribucion
uniforme de los elementos Ni, Cr, Fe, Mo, C y Si, donde se puede observar una estructura
homogénea con todos los elementos distribuidos por efecto de la difusion tanto en el material
base como en la cinta vitrea, las uniones a 15 y 45 minutos presentan estos mismos elementos
quimicos. En la Figura 4.7 (a) se encontrd el elemento Ni distribuido preferencialmente en la
zona (Inconel 600/cinta vitrea) debido al alto porcentaje de Ni que conforman al material base y
al elemento de union. En las Figuras 4.7 (b), (c) y (e) muestran la distribucion del Cr, Mo, Siy C
distribuidos homogéneamente en todas las zonas de union descritas con anterioridad en la Figura
4.3. Por otra parte, en la Figura 4.7 (d) se puede observar como el Fe se encuentra en mayor
concentracion en la parte del AlISI 316L y ha difundido en pequefias cantidades hacia la zona de
la cinta, en el caso del Cr se encuentra distribuido homogéneamente, tanto en la cinta como en el
inoxidable AISI 316L. La Figura 4.8 (b) a permanencia de 15 minutos preferencialmente en la
interfase (Inconel 600/cinta vitrea) presenta formas aciculares ricas en Cr que fueron creciendo a
un tiempo de permanencia de 5 a 15 minutos y después en 45 minutos disminuye su tamafio, pero
aun siguen siendo ricas en Cr y Ni que se encuentra en mayor concentracion en esa area, Figuras
4.8 (b) y 4.9 (b).

Wu y colaboradores [33] encontraron condiciones de mojado con el material base, sin embargo, a
tiempos de permanencia cortos, existe la formacion de fase eutéctica e intermetalicos duros y
fragiles en la linea de union también encontraron en la microestructura una solucion sélida
eutéctica base Ni, pero al aumentar el tiempo y la temperatura la solucién se disolvié asociado

esto a fendmenos difusivos sobre la linea de unién y el limite de grano.
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Figura 4.7 Mapeo cualitativo de unién base Ni a 5 minutos de permanencia (a) Ni, (b) Cr, (c) Mo,
(d) Fe, (e) C, (f) Si y (g) distribucion de los elementos Ni, Cr, Fe, Mo, C y Si.
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Figura 4.8 Mapeo cualitativo de unién base Ni a 15 minutos de permanencia (a) Ni, (b) Cr, (c)
Mo, (d) Fe, (e) C, (f) Si y (g) distribucién de los elementos Ni, Cr, Fe, Mo, C y Si.
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Figura 4.9 Mapeo cualitativo de unién base Ni a 45 minutos de permanencia (a) Ni, (b) Cr, (c)
Mo, (d) Fe, (e) C, (f) Si y (g) distribucién de los elementos Ni, Cr, Fe, Mo, C y Si.

4.3 Analisis microestructural de las uniones con cintas vitreas base Fe con AlSI
316L/Inconel 600.

95
INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES



“CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR RUIDO
EN UNION DE ACERO INOXIDABLE
AISI 316L. CON INCONEL 600
CON CINTA METALICA VITREA BASE Fe/Ni”

En la Figura 4.10 se observan las microestructuras a lo largo de la union en la seccion transversal
en condiciones de unién con cinta amorfa base Fe a un tiempo de permanencia 5, 15 y 45
minutos. Comparando con las uniones obtenidas con cinta base Ni se muestra solo una interfase
en la microestructura en la cual se delimita claramente la interfase localizada transversalmente
que continda a lo largo de la muestra con un espesor muy delgado, a pesar de esto se distingue
debido a que presenta una zona con tonalidad méas clara, esto permite delimitarla como zona
interfase AISI 316L/Cinta base Fe/Inconel 600. Por lo tanto, en las uniones producidas a tiempos
de permanencia de 5 y 15 minutos contindan apareciendo las formas irregulares obscuras o fases
intermetalicas en los materiales base AISI 316L como en Inconel 600, al aumentar el tiempo de
permanencia de 15 a 45 minutos estas formas irregulares obscuras no aumentan su tamafio y se
mantienen en los materiales base AISI 316L/Inconel 600 por lo tanto, se observa una interfase
libre de intermetalicos y como resultado una union mas homogeénea. Estas formas irregulares o
formaciones intermetalicas se clasificaron por zonas A, B, C, D y E de acuerdo a su forma o
tamafo, mostradas en la Figura 4.10 (a), (b) y (c) para la fase A no aumenta de forma
considerable conforme se incrementa el tiempo de permanencia de 5 a 15 minutos, sin embargo, a
un tiempo de 45 minutos la fase A tiende a desaparecer, esto sugiere que, a dicha temperatura y
tiempo de union el Cr Fe y C pueden difundir de manera intensa fuera de la zona de union y

disolverse en el metal base debido al incremento de la difusividad.

Por otro lado, se observa la formacién de formas irregulares de tipo B, C y D cerca de la linea
central de unidn para todos los tiempos de permanencia. A diferencia de las formas irregulares en
el interior de la zona A de las muestras unidas con cinta Ni, se aprecio que su tamafio aumenta
conforme el tiempo de permanencia incrementa hasta 15 minutos y, posteriormente disminuye a
45 minutos mostrandose ahora de menor tamafio a un tiempo de permanecia mayor. En la Figura

4.10 (a) se puede apreciar la formacion de estas formas irregulares obscuras.
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Figura 4.10 Imagen de la seccion transversal de la zona de unidn brazing muestras unidas con cinta
metalica vitrea base Fe a 1100°C durante un tiempo de permanencia de (a) 5, (b) 15y (c) 45 minutos de
permanencia.
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4.3.1 Microanalisis quimico puntual union con cinta base Fe

Los resultados de microanalisis quimicos puntuales por EDS en las diferentes zonas mostradas y
obtenidas del andlisis microestructural con anterioridad en la Figura 4.10 los resultados obtenidos
para las zonas delimitadas como AISI 316L/interfase/Inconel 600 se especifican en la Tabla 4.3.
Se encontrd que la fase principal formada a lo largo de la linea central de unién delimitada como
la interfase corresponde a las limitaciones B, C y D que contienen mayor concentracion Fe-Cr-
Ni. Esto revela que la fase central en esa zona de union estd compuesta principalmente por una
solucién solida rica en Fe-Cr-Ni. Las formas irregulares obscuras formadas en la zona AlSI
316L, clasificada como A contienen mayor porcentaje de los elementos Cr y Ni pero con la

particularidad de menor concentracion de Fe y una pequefia concentracion de C.

Para el Inconel 600 en la zona delimitada como E, presenta altos contenidos de Fe, seguido de un
porcentaje en peso de Cr, Ni y una pequefia cantidad de C y Si. Mostrando la posibilidad de
formacion de Carburos de Cr en la zona de unién. La precipitacién de carburo de Cr en la zona
interfase, reduce el Cr en dichos bordes de grano, siendo la causa de la corrosién intergranular del
acero inoxidable en las uniones. En la Figura 4.12 se muestran los espectrogramas para las
distintas zonas marcadas como zona AlSI 316L, zona interfase e Inconel 600 de la muestra unida
a 1100°C por un tiempo de 15 minutos de permanencia, los cuales son representativos para las

demas condiciones de unién.
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Tabla 4.3 Composicidn quimica % en peso realizada por EDS de las fases formadas en las muestras
unidas con cinta base Fe a 1100°C por tiempos de 5, 15 y 45 minutos de permanencia.

Tiempo
Zona Clasificacion (min) Ni Cr Fe Si Mo C

5 986 1588 6756 0.40 259 292

Inconel
600 A 15 11.32  47.98  36.65 3.06
45 498 4303 4750 018 T 294
5 13.13 3559 4394 050 323 331
B 15 6.30 4874 3956 074 131 335
45 880 2895 5771 023 131 2o9g
5 33.07 964 5408 @ - == 319
Interfase C 15 4567 1072 39.56 - 3.97
45  40.86 3410 5.11 - 398 1521
5 68.85 15.04 1259 - == 350
D 15 4913 2515 1943 114 T 417

45 4039 3410 411 16 1521 398
5 17.37 29.81 4466 111 294 407
E 15 4343 2858  3.31 211 429 1825

45 46.11  27.82 3.52 1.69 4.21

Las formas irregulares dentro de la zona central de uniones etiquetada como interfase zona C,
presenta en su composicién altos contenidos de Fe, Cr, Ni, Mo y P. De la misma manera para
identificar el tipo de fases generadas en las diferentes zonas de la union, se recurrié a las
isotermas a 650°C de los diagramas de equilibrio ternarios Fe-Cr-Ni y Fe-Cr-Mo [40,41] las fases

encontradas se presentan en la Tabla 4.4 y los diagramas ternarios se muestran en la Figura 4.11.

Se obtuvieron resultados similares a los encontrados en la identificacion de fases de las muestras
unidas con cinta Ni. De acuerdo al diagrama de equilibrio ternario Fe-Cr-Ni, ver Figura 4.11 (a),
la composicion de la zona A presenta una fase ““y’’ y ““y + ¢”’, las islas de morfologia irregulares
obscuras que se forman en su interior, marcadas como zona B, muestran una fase “‘a + vy’ y “‘y +

c’’. En lo que respecta a los formados en la zona C y D, presentan contenidos de Fe, Cr, Ni, P y
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Si. Recurriendo al diagrama ternario Fe-Cr-Mo, como se muestra en la Figura 4.11 (b), en esta
zona se presenta una fase intermetalica (Fe, Cr) + o por lo tanto, las muestras unidas con cinta Ni
presentaron fase sigma.

Tabla 4.4 Fases determinadas en las diferentes zonas de las imégenes de la Figura 4.6. De acuerdo a las
isotermas a 650°C de los diagramas ternarios de la Figura 4.11.

Fase Simbolos
A Yy Sy+o” *
B “aty’y“yto” &
C (Fe,Cr)+o
D (Fe,Cr)+o

Isoterma Isoterma

2 40T VAN
i V)TN
Sk A O SAAe S i AN

Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Ni Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Cr

Figura 4.11 Isotermas a 650°C de los diagramas de equilibrio ternarios de: (a) Fe-Cr-Ni y (b) Fe-Cr-Mo,
para determinar las fases presentes en las muestras a 1100°C [40].
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Figura 4.12 Espectrogramas obtenidos en las uniones con cinta base Fe a 15 minutos para la zona (A)
Inconel 600, (B) Interfase y (C) AISI 316L, los cuales son representativos de las mismas zonas para las
demas condiciones.
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4.3.2 Difusion del elemento de union a través de la interfase

En la Figura 4.13 (a), (b), (c). se exponen los resultados del analisis quimico lineal con el fin de
observar el comportamiento de difusion de los elementos en las uniones. Analizando las uniones
a 5 (a), 15 (b) y 45 (c) minutos, iniciando en la zona AISI 316L, siguiendo en la interfase y
finalizando con el Inconel 600 En la zona AISI 316L la composicion de los elementos Fe, Cr, Ni,
Mo, Si y Cr no vario, pero en la zona interfase se presentd la particularidad de cambios muy
notorios de composicién quimica, se mantuvieron constantes los porcentajes de Mo, C y Si. Pero
se genera incremento en el porcentaje de Ni y Cr. Donde se observa también, como en la zona de
la interfase ocurren efectos y cambios que indican la difusion de la cinta en el metal, en la zona

interfase el Fe disminuye en porcentaje comparado con los elementos ya mencionados.

Se puede observar que, para todos los tiempos de permanencia, la concentracion de Fe en la
interfase fue mas baja al transcurrir 5 minutos de permanencia de unién. Encontrando un aumento
en la concentracion de Cr a partir de los 15 minutos en la interfase y a un tiempo de 45 minutos
de permanencia presentando mayor concentracion de este elemento, pero siempre se mantienen
por arriba del 10% atémico, lo cual indica que a este tiempo la difusion el Cr se intensifica. En
cuanto al comportamiento del Ni, se detecta un aumento en las uniones a 5 y 15 minutos de
permanencia especificamente en la zona interfase pero después disminuye solo un poco, en la
muestra a 45 minutos se disuelve el Ni. En cuanto a la difusion del Si y Mo, se muestra que
tiende a ser homogéneo en todas las muestras tanto en la interfase como en los materiales base
AISE 316L/Inconel 600.
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Figura 4.13 Muestra zonas de union base Fe por andlisis lineal (a) 5 minutos, (b) 15 minutos y (c)
45minutos, los cuales son representativos.
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De igual manera para las uniones con cinta base Ni, por medio de mapeos quimicos elementales
se determind la difusion de los elementos, tanto en el material base como en el de aporte para
cada una de las uniones con cinta base Fe a 1100°C en permanencias de 5, 15 y 45 minutos. La
Figura 4.14 (g) muestra la union a 5 minutos donde se observa la distribucion de los elementos
presentes Ni, Cr, Fe, Mo, C y Si, observandose una estructura homogénea con todos los
elementos distribuidos por efecto de la difusion tanto en el material base y en la cinta vitrea. En la
Figura 4.14 (a) se encontrd el elemento Ni distribuido preferencialmente en la zona (AISI
316L/cinta vitrea) esto debido al alto porcentaje de Ni que conforman tanto al material base como
elemento de unidn, las Figuras 4.14 (b), (c) y (¢) muestran la distribucion del Cr, Mo, Siy C
distribuidos homogéneamente en todas las zonas de la unién descritas con anterioridad en la
Figura 4.3. Por otra parte, en la Figura 4.14 (d) se puede observar como el Fe se encuentra en
mayor concentracion en la parte del inoxidable 316L también difundido en pequefias cantidades
hacia la parte de la cinta, en el caso del Cr se encuentra distribuido homogéneamente, tanto en la
cinta como en el AISI 316L. La Figura 4.15 (b) muestra preferencialmente que a 15 minutos de
permanencia en la zona interfase presenta formas irregulares ricas en Cr las cuales fueron
creciendo conforme aument6 el tiempo de permanencia partiendo de 5 a 15 minutos, pero a 45
minutos disminuyen su tamafio y aln siguen siendo ricas en Cr, por otra parte el elemento Ni se
encuentran en mayor concentracion en esa area comparando las uniones con cinta base Ni a 15
minutos, las formas irregulares obscuras formadas en la interfase presentan un menor tamafo y

menor formacion Figuras 4.16 (b) .
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Figura 4.14 Mapeo cualitativo de union base Fe a 5 minutos de permanencia (a) Ni, (b) Cr, (¢)
Mo, (d) Fe, (e) C, (f) Si y (g) distribucién de Ni, Cr, Fe, Mo, C y Si.
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Figura 4.15 Mapeo cualitativo de union base Fe a 15 minutos de permanencia (a) Ni, (b) Cr, (c)
Mo, (d) Fe, (e) Si, (f) C y (g) distribucién de Ni, Cr, Fe, Mo, C y Si.
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Figura 4.16 Mapeo cualitativo de union base Fe a 45 minutos de permanencia (a) Ni, (b) Cr, (c)
Mo, (d) Fe, (e) C, (f) Siy (g) distribucién de Ni, Cr, Fe, Mo, C y Si.
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4.4 Resultados de ruido electroquimico

Se analizaron los datos obtenidos de las mediciones de ruido en corriente bajo control

potenciostato para las uniones con una cinta amorfa base Ni y Fe a 1100°C con un tiempo de
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permanencia de 5, 15, 45 minutos. Los resultados se presentan mediante graficas de | vs tiempo.

Los datos estadisticos de indice de localizacion se obtuvieron después de la remocion de

tendencia por ajuste polinomial.

En las Figuras 4.17 (a), 4.18 (b) y 4.19 (c) se muestran las series de tiempo para uniones con cinta
vitrea base Ni representadas en graficas de | vs tiempo. Para la muestra de Ni 5 minutos se
muestra la Figura 4.17 (a) se puede observar dos tipos de sefiales: a) Oscilaciones de baja
amplitud asociados a un estado de pasivacion y (b) sefiales transitorias, predominando las
oscilaciones de baja amplitud Para la unién Ni a 15 minutos Figura 4.18 (b) se observan
oscilaciones con numero de eventos transitorios durante el tiempo de andlisis Botana [27] sefiala
que el comportamiento de este tipo de sefial transitoria se asocia a la formacién de picaduras
metaestables. Para la muestra a tiempo de permanencia de 45 minutos se observan oscilaciones
de baja amplitud asociados a un estado de pasivacion, sin embargo, la amplitud de la sefial es
mayor que la muestra con tiempo de permanencia a 5 minutos Figura 4.19 (c). La corrosion
generada en estas uniones es localizada por picaduras metaestables las cuales generan una capa
pasiva por la presencia del Cr, especificamente en los limites de grano, las uniones con una cinta
amorfa base Fe con dos materiales disimiles AISI 316L e Inconel 600 presentan una superficie

con minima susceptbilidad al ataque electroquimico en agua de mar.
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Figura 4.17 Transitos de ruido electroquimico de i vs t para las muestras unidas con cinta base Ni a 5
minutos de permanencia.
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Figura 4.18 Transitos de ruido electroquimico de i vs t para las muestras unidas con cinta base Ni a 15
minutos de permanencia.
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Figura 4.19 Transitos de ruido electroquimico de i vs t para las muestras unidas con cinta base Ni a 45
minutos de permanencia.

La Figura 4.20 representa una comparacion entre las series de tiempo a permanencia de 5, 15y
45 minutos, en el tiempo inicial de la medicion se puede observar un tipo de sefiale: a) Sefiales
transitorias. La presencia de transitos de forma caracteristica se distingue con facilidad del resto
del registro de ruido electroquimico por su intensidad y duracion. Estos transitos se manifiestan
por lapsos de tiempo seguidos de oscilaciones de baja amplitud durante el tiempo de analisis. De
acuerdo a la literatura [27, 42, 43] la aparicion de transitos depende de eventos especificos
asociados a procesos de corrosion localizada. La ampliacion de uno de los transitos revela que
este evento se caracteriza por un incremento subito de corriente seguido de una caida
exponencial. Para las uniones con cinta base Fe la sefial de corriente se compone de lapsos
intermitentes de transitos y oscilaciones de baja amplitud. Los registros de ruido correspondientes

a los procesos de corrosion localizada son similares a los de voltaje, distinguiéndose los transitos

de una forma clara.
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Figura 4.20 Tréansitos de ruido electroquimico general de i vs t para la muestra base Ni a 5, 15y 45
minutos para pruebas de ruido en corriente.
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En las Figuras 4.21 (a), 4.22 (b) y 4.23 (c) se muestran las series de tiempo de la muestra con
cinta base Fe a 1100°C expuestas al electrolito agua de mar. Notoriamente se observan
fluctuaciones de corriente de baja intensidad a traves del tiempo de medida, lo cual sugiere que el
proceso de corrosion que se lleva es localizado con comportamiento similar en las series de
tiempo registrados en las uniones con cinta vitrea base Ni. En las Figuras 4.22 (b) y 4.23 (c), se
han representado registros de ruido electroquimico medidos en las uniones a tiempos de
permanencia de 15 a 45 minutos, se observa como destacan claramente transitos de direccion
opuesta a la sefial de corriente. Por su parte la Figura 4.24 representa una comparacion entre las
series de tiempo de permanencia de 5, 15 y 45 minutos; en el tiempo inicial de la medicién se
observa mas claramente como destacan estos transitos de direccion opuesta a la sefial de
corriente. De acuerdo a Homborg y colaboradores [37] determinan que mediante la observacion
de transitos donde la amplitud no es cero en el dominio del tiempo, la forma transitoria puede
usarse como un primer paso global de identificacion de la corrosion con respecto a su cinética de
transferencia de carga, por lo tanto, asocian transitos en direccion opuesta a corrosion localizada

por picaduras.
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Figura 4.21 (a) Transitos de ruido electroquimico i vs t para las muestras unidas con cinta base Fe a 5
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Figura 4.22 (b) Transitos de ruido electroquimico i vs t para las muestras unidas con cinta base Fe a 15

minutos de permanencia.
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Figura 4.23 (c) Transitos de ruido electroguimico i vs t para las muestras unidas con cinta base Fe a 45
minutos de permanencia.
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Figura 4.24 Transitos de ruido electroquimico general de i vs t para la muestra base Fe a 5, 15y 45
minutos de permanencia.
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La Tabla 4.5 presenta los valores de indice de localizacion (IL) en funcién del tiempo de
medicién, donde se observan a las uniones a diferentes condiciones de ataque electroquimico
localizado, lo cual se relaciona con lo observado en las series de tiempo. Para las uniones donde
se us6 una cinta base Ni se obtuvieron valores de indice de localizacion (IL): 0.84, 0.85 0.92 y
para las uniones usando cinta base Fe el IL fue de: 0.42, 0.44 y 0.62 esto se observa graficamente
en la Figura 4.25 donde estos resultados estan dentro del rango 0.1 a 1 que corresponde a la
clasificacion de corrosion localizada ya mencionada con anterioridad. De acuerdo a Botana [27],
Amaya [28] y Cottis [29] en diversos estudios realizados a los aceros inoxidables del tipo AISI
316L, SS304, encontraron mediante la aplicacion de diferentes herramientas matematicas para el
andlisis de los datos obtenidos en las mediciones de ruido electroquimico, que el mecanismo de
corrosién presente al someter estos aceros a medios de cloruro de sodio o ambientes marinos
presentan corrosion localizada por picaduras. Al inicio de las mediciones de ruido electroquimico
se identifica la formacidn de transitos caracteristicos de la iniciacion de picaduras, al avanzar el
proceso de medicion permitié observar la propagacién de las mismas, encontrando que las
fluctuaciones de corriente son consecuencia del transporte de masa, mientras que las

fluctuaciones de voltaje son causadas por los eventos en la superficie del electrodo.

Tabla 4.5 Calculo del I.L para uniones cinta base Fe/base Ni a 5, 15y 45 minutos.

Union Indicé de localizacion
brazing (1.L)
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Figura 4.25 indice de localizacion (1.L) para uniones a 5, 15 y 45 minutos (a) cinta base Ni y (b) cinta
base Fe

4.4.1 Caracterizacion microestructural por MEB para uniones sometidas a prueba
electroquimica de ruido.

En la Figura 4.26 (a), (b) y (c) para la union a 5 minutos con cinta vitrea base Fe se puede
observar en las micrografias la seccion transversal, en la cual se aprecia el tipo de corrosion
localizada por picadura, estas picaduras se observan preferencialmente en los materiales base
Inconel 600 y AISI 316L presentando huecos pequefios y con poca profundidad, esto se relaciona
con picaduras metaestables. En la Figura 4.26 (d) se observa la zona interfase presentando
corrosion localizada, en este caso no fue generada por picaduras sino por hendiduras esto debido

a que las uniones a 5 minutos con cinta base Ni no unieron perfectamente en los extremos de la
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unién, por lo tanto estos sitios de grietas fueron zonas preferenciales para que se genere corrosion
por hendiduras esto se puede observar de igual manera en la Figura 4.27 (a), (b), (c) y (d) que
corresponde a la union con cinta base Fe a permanencia de 15 minutos. Hoseinie y colaboradores
[36] encontraron descomposicion instantanea de frecuencia de transitos en las sefiales de ruido
potencial electroquimico, observaron cambios en el proceso de corrosion a lo largo del tiempo
para ambos electrodos incluyendo dos etapas diferentes: la formacion de picaduras, seguido de un
comportamiento pasivo-activo y junto con la observacion de picaduras en las micrografias de la
superficie dafiada correlacionan que por cada evento transitorio existe corrosion localizada por

picadura.

Por otra parte, encontraron corrosion localizada por hendidura y mencionan que a medida que
avanza se alcanza la propagacion continua de algunos micro-pozos existentes, pero otros
permanecen estables. Mencionan que debe considerarse que el mecanismo de corrosion de la
hendidura puede generar en gran medida picaduras, generando éstas, iniciacion de picadura
metaestable dentro de la hendidura. En las Figuras 4.28 (a), (b), (c) y (d) se pueden ver las
micrografias en uniones a tiempo de permanencia de 45 minutos con cinta vitrea Fe mostrando
picaduras en el Inconel 600 y AISI 316L. Por su parte en la zona interfase sobre heterogeneidades
de formas irregulares obscuras ocurre iniciacion de huecos pequefios y con poca profundidad,
esto corresponde a formacion de picadura metaestables. La Figura 4.28 (d) muestra las
micrografias correspondientes a las uniones a 45 minutos de permanencia cinta vitrea base Fe, se
observan picaduras en pequefias zonas de la superficie del Inconel 600 y AISI 316L que sufren
corrosién localizada en areas menores, mostrando una superficie con ataque electroquimico
menos agresivo, por lo tanto se genera una capa sobre la superficie que se mantiene pasiva, esto
conlleva a menor numero de picaduras formadas. De acuerdo a Sedriks [43] quien menciona los
diferentes tipos de heterogeneidades sobre la superficie en la iniciacion de la picadura, los
defectos espaciales, compuestos intermetalicos, segundas fases e inclusiones no metélicas son

sitios preferenciales para la nucleacion de picadura
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En la Figura 4.29 (a), (b), (c) y (d) para la unién a 5 minutos con cinta vitrea base Ni se aprecia
corrosion localizada por picadura, estas picaduras se observan preferencialmente en los
materiales base Inconel 600 y AISI 316L, presentando picaduras en los limites de grano
generadas por ser una zona pobre en Cr, siendo muy pequefias y con poca profundidad, esto
corresponde a picaduras metaestables. En la Figura 4.29 (d) y (f) se muestra la zona interfase para
la unién a 5 minutos con cinta vitrea base Ni presentando corrosion localizada por hendidura, se
observa una cavidad a lo largo de la unién que corresponde a un ataque electroquimico altamente
agresivo, este surgi6 por la desunion en los extremos de la muestra, en este caso no fue generada
por picaduras sino por hendiduras. En las Figura 4.30 (), (b), (c) y (d) y Figura 4.31 (a), (b), (c) y
(d) correspondientes a la union con cinta base Ni a permanencia de 15 y 45 minutos donde se
aprecian picaduras metaestables en los dos materiales base, pero mayormente en el Inconel 600 y
la corrosion por hendidura altamente agresiva en la zona interfase. Comparando asi las uniones
con cintas base Fe se encontrd que presentan una menor resistencia electroquimica, formando
mayor numero de picaduras siendo mas susceptibles a este fendmeno electroquimico. Hoseinieh
y colaboradores [36] relacionan los transitos en descomposicion de frecuencia instantanea
obtenidas por sefiales de ruido electroquimico, con el inicio de la formacion de picaduras que se
ven en la micrografia del electrodo de trabajo de la superficie dafiada. Notaron visualmente que,
el inicio de la corrosion de las picaduras a través del ataque localizado ocurrié inmediatamente
después de la inmersion en el electrolito. Estas picaduras cambian a hendiduras al volverse mas
amplias con el aumento de los tiempos de exposicion, es probable que debido a la degradacion de
la capa depositada y al mayor acceso del electrolito que contiene oxigeno disuelto a las picaduras,
los SS pueden repasivarse y permanecer en un estado mas o menos pasivo después de una

exposicion prolongada.
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Figura 4.26 Unidn cinta base Fe a 5 minutos bajo prueba de ruido electroquimico (a) AlSI 316L, (b) zona
interfase, (c) y (d) Inconel 600.
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Figura 4.27 Union cinta base Fe a 15 minutos bajo prueba de ruido electroguimico (a) AlSI 316L, (b)
zona interfase y (c), (d) Inconel 600.
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Figura 4.28 Unidn cinta base Fe a 45 minutos bajo prueba de ruido electroquimico (a) y (b) AISI 316L,
(c) zona interfase, (d) Inconel 600.

121
INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES



“CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR RUIDO (-
EN UNION DE ACERO INOXIDABLE
AISI 316L. CON INCONEL 600
CON CINTA METALICA VITREA BASE Fe/Ni”

/= ~. 4= Picadura Picadura

4

Picadura

e) Picaduras ' f) NG
W T B , '
, ?v Sk — i Picadura )
,_/ > -~ - * k x / - Vo | e
Picadura 23 /’ < : ’. —
‘ ' 5 q S 2 f {
X g . R Picadura . o

LN I ~

Figura 4.29 Unién cinta base Ni a 5 minutos bajo prueba de ruido electroquimico (a), (b) AlSI
316L, (c) y (d) interfase, (e) y (f) Inconel 600.
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Figura 4.30 Unién cinta base Ni a 15 minutos bajo prueba de ruido electroquimico (a) y (b) AISI 316L,
(b) Interfase, (c) y (d) Inconel 600.
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Figura 4.31 Unidn cinta base Ni a 45 minutos bajo prueba de ruido electroquimico (a) AISI 316L,
(b) Interfase, (c) y (d) Inconel 600.
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4.5 Etapa 6: Andlisis de nanodureza en las uniones AlISI 316L/Cinta/Inconel 600.

En la Figura 4.32 se describe una de las curvas carga-penetracion durante el ensayo de
nanoindentacion por este método, se presentan diferentes zonas en la curva carga-penetracion.
A) es el limite elastico que, al dejar de aplicar la carga el material regresaria a su forma inicial sin
presentar deformacion, B) representa la zona elastoplastica donde podrian presentarse varios
cambios de acuerdo al material, esto dependerd de su homogeneidad, C) es el punto de méximo
de carga aplicada y D) en esa curva es donde se aplica el método de Oliver y Pharr [31] al dejar

de aplicar la carga en esta zona de recuperacion elastica, si el material fuese ductil recuperaria su
forma original.
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Figura 4.32 Curva carga vs penetracion de la indentacion en union con cinta base Ni a 5 minutos [31].
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En la Figura 4.33 (a) se muestran cada una de las indentaciones en un rango de 0 a 15 obtenidas
del ensayo de nanoindentacion. Se observa su profundidad y huellas de indentacion generalmente
homogéneas y sin variacion, la superficie del material en esta zona no presenta impurezas, ni
rayado, ni inclinacion sobre la superficie; esto en muy importante para obtener resultados con la

menor variacion operacional.

En la Figura 4.33 (b) se muestra la misma zona en 3D. Se muestra la profundidad y dimensiones
de las indentaciones en area de 100pmA2. Este esquema es para comprobar que efectivamente el
equipo realizo cada indentacion con cierta profundidad, y no s6lo fue un rayado por la punta del
indentador, sino que realmente aplicé la carga de 4000 uN penetrando superficialmente el

material.
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Figura 4.33 Representacion de las huellas generadas con indentador con punta verckovich (a) y (b)
imagen en 3D del area topografica union a 5 minutos con cinta base Ni a 1100°C, se muestra la zona AlSI
316L.
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4.5.1 Perfil y morfologia de huellas residuales de indentacion

En la Figura 4.34 se muestran los perfiles obtenidos de las huellas de indentacion,
especificamente zona interfase (AISI 316L/Cinta /Inconel 600). A esta zona corresponden
diferentes huellas de indentacion, de acuerdo a su morfologia sobre la superficie muestran
diferentes caracteristicas como lo es profundidad de penetracion, generalmente para esta zona y
en todas las condiciones se observa que la penetracion de las huellas no es profunda, por lo tanto,
cuanto menor sea el tamafo de la huella més importante serd el gradiente de deformacion.
Especificando las caracteristicas que presentan las uniones con cinta base Ni a tiempo de
permanencia de 5 minutos en la Figura 4.34 (a) se pueden ver las huellas 0, 1, 2, 3 y 4 como
huellas pequefias que cayeron en posibles intermetalicos formados por mecanismos de difusion,
estas fases intermetélicas ricas en Cr-Fe-Ni clasificadas como fase ¢ de acuerdo al diagrama
ternario de la Figura 4.11 (b) mostrada anteriormente, se caracterizan por su alto grado de dureza
y fragilidad por lo tanto, esta zona que no esta libre de defectos superficiales o formas aciculares
obscuras en cada huella presenta valores de H=4.32 GPa, H=4.14 GPa, H=6.06 GPa, H=5.31
GPa, H=4.15 GPa. En la Figura 4.34 (b) se examina la indentacién numero 2 a magnificaciones
de 1um en la parte baja de la indentacion se percibe una forma irregular con tono mas obscuro,
esto sugiere que la indentacion se realiz6 en una zona colindante a una fase intermetalica donde
H= 6.06 GPa. Para la unién a 15 minutos con cinta base Ni presentada en la Figura 4.34 (c) las
indentaciones 5 y 6 se ven mas homogéneas en tamafio, forma y penetracion. Por su parte en las
indentaciones 2, 3 y 4 se presentan formas irregulares, generando que la nanodureza varie, para
esto se compararon los resultados obtenidos de cada indentacién, H=4.80 GPa, H=3.13 GPa,
H=4.17 GPa, H=2.97 GPa, H=2.61 GPa. Siendo H=4.80 GPa el valor maximo obtenido
correspondiente a la indentacién 2 presente en la Figura 4.34 (d) notandose que esta indentacion a

mayores aumentos, resulta pequefia y con poca penetracion.

En la Figura 4.34 (e) se muestran las indentaciones numeradas 3, 4, 5, 6, 7 y 8 obtenidas del
ensayo de nanodureza para las uniones con cinta base Ni a 45 minutos de la zona interfase AlSI

316L/Cinta/Inconel 600 se observa la profundidad de cada una de las huellas de indentacion
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encontrandose que no son homogéneas presentando variacion de H=3.67 GPa, H=3.23 GPa,
H=3.46 GPa, H=3.56 GPa, H=3.88 GPa, H=3.77 GPa, se puede ver que las huellas son pequefias
y profundas, obteniendo valores elevados especificamente en las zonas interfase, por lo tanto, las
propiedades mecanicas no son uniformes por la presencia de fases intermetalicas. La Figura 4.30
(f) muestra la huella de indentacion 5 misma que obtuvo el promedio mayor de nanodureza, la
huella no es muy profunda sobre la superficie, pero se observa gran cantidad de formas
irregulares obscuras lo que indica que la huella cayd dentro de una de estas formas, por este

motivo la propiedad mecéanica elevada de nanodureza respecto a las otras huellas.

La Figura 4.35 (a) muestra las huellas de indentacion sobre la superficie de la muestra con cinta
base Fe a 5 minutos numeradas 5, 6, 7, 8, 9 y 10. Las indentaciones 5, 6 y 7 por lo que se observa
son mas profundas y grandes que las indentaciones 8, 9 y 10, lo que tal vez indica que las tres
ultimas resultan mas duras que las tres primeras, por este efecto se puede decir que no es muy
homogénea esta zona y en la Figura 4.35 (b) se muestra la indentacion ndmero 10 a
magnificaciones de 1pm, en el centro de la imagen se observan mayor nimero de fases
aciculares obscuras cercanas a la huella; la misma zona presenta una nanodureza y tamafio de
huella mayor comparada con la unién a 5 minutos con cinta base Ni. A continuacion, en la Figura
4.35 (c) para la union a 45 minutos con cinta base Fe se muestran numeradas las seis
indentaciones aplicadas en la zona interfase, en la imagen claramente se observa que presenta
diferente morfologia o estructura, en esta zona se formaron intermetalicos que precipitaron por la
difusion de la cinta en el metal base al presentar afinidad quimica con los elementos Cr y Fe.
Comparando las huellas que dejé el indentador se presentan cambios en nanodureza para las
huellas 2 y 3, no difiriendo demasiado en tamafio y profundidad. Las huellas 4 y 5 son todavia
mas pequefias y con menor profundidad y las huellas 6 y 7 presentan menor deformacion pléstica
con un tamafio menor que las anteriores por lo tanto, se podria asegurar que éstas dos ultimas
penetraciones, se realizaron en fase intermetélica “c”. A continuacion en la Figura 3.35 (d), se
puede ver la huella 7 en la parte baja a la izquierda una figura ovalada sobre la superficie, debido
a que en la zona interfase hay difusion de atomos de Fe, Cr y Ni, los cuales a velocidad lenta de

enfriamiento de la muestra sin usar ningun medio, conlleva a la formacion de la fase sigma “c” .
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Por otra parte este intermetalico se formé por la gran afinidad que existe entre estos dos
elementos quimicos ya mencionados. Comparando los resultados de las uniones con cinta base Fe
y/o Ni en los dos tipos de unidn, la unién con cinta base Fe resulta presentar mayor nimero de
formas aciculares a los diferentes tiempos de permanencia y por consiguiente el promedio de
nanodureza se incrementa mas notoriamente en la zona interfase con un promedio de H = 4.65
GPa comparada con la union cinta base Ni es igual a H=3.34 GPa. Por lo tanto, se afirma que de
los dos tipos de uniones llevadas a cabo la que presenta un valor mayor en cuanto a dureza es la
unién cinta base Fe en la zona interfase, observandose asi huellas pequefias y con menor
profundidad, esto provocado posiblemente por la presencia de estas diferentes morfologias o
estructuras ya mencionadas en las cuales se formaron intermetalicos que precipitaron y se

transformaron por la difusion de la cinta en el metal base al ser afin el Cr con el Fe.
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Figura 4.34 Micrografias de huellas de nanoindentacion en uniones cinta base Ni (a) y (b) 5 minutos,
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Figura 4.35 Micrografias de huellas de nanoindentacion en uniones cinta base Fe (a) y (b) 5 minutos, (c)
y (d) 45 minutos de permanencia de la zona interfase AlSI 316L/Cinta base Fe/Inconel 600.
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4.5.2 Analisis de curvas carga- profundidad (P-h) y propiedades mecanicas para las uniones
a diferentes condiciones obtenidas por la técnica de nanoindentacion.

En las Figuras 4.36 se obtuvieron curvas carga vs penetracion de las uniones con cinta base Ni
y/o Fe de las zonas AISI316L/interfase/Inconel 600 a tiempos de permanencia de 5, 15 y 45
minutos. Para uniones con cinta base Ni que se observan en la Figuras 4.32 (a), (b) y (c) las
curvas Carga-Penetracion, para las zonas AISI316L e Inconel 600 correspondiente
especificamente en la zona elastoplastica no generan discontinuidades en las curvas ya que son
continuas y homogeéneas, y mantienen una curva perfecta con poca dispersion entre ellas, lo que
indica que las muestras en esas zonas no tienen porosidad ni defectos superficiales, presentando
curvas muy homogéneas sin dispersion entre ellas, no presentando ningun tipo de incremento o
decremento lo que sigue confirmando que las muestras en esa zona no tienen defectos
superficiales tales como intermetalicos o formas aciculares que generen cambios en sus
propiedades mecanicas. Comparando las curvas carga-penetracion obtenidas de la zona interfase
para las muestras a 5, 15 y 45 minutos, sin importar el tiempo de permanencia todas presenta
cierta deformacion al aplicar la carga; En las Figuras 4.36 (), (b) y (c) se puede ver claramente
una mayor dispersion entre cada una, pero en mayor proporcion en la imagen correspondiente al
inciso (a), en la zona interfase una de las curvas se dispersa mas que las otras lo que confirma que
efectivamente esta huella penetré algin intermetalico fase sigma “c”. Las curvas carga-
penetracion de la Figura 4.36 (d), (e) y (f) pertenecientes a las uniones con cinta base Fe a tiempo
de permanencia de 5, 15 y 45 minutos muestran en la zona interfase un gran nimero de curvas
con un desplazamiento al eje (y), entre mas se acerca menor sera la deformacién. Por lo tanto,
esta curva indica que posiblemente la huella esta en alguna fase intermetélica o forma acicular, lo
que generd este efecto diferente a las demas presentando menor deformacion plastica. Aun asi,
los datos obtenidos de los promedios siguen presentando mayor valor de nanodureza para zona
interfase con cinta base Fe. Realizando una comparacion de las interfases para cada una de las
uniones usando diferentes cintas, se puede decir que existe mayor variacion y separacion entre
cada una de las curvas usando cinta base Fe y esto se observa claramente para todos los tiempos
de permanencia, generando asi propiedades mecéanicas de nanodureza mayor, en cuanto a la

elasticidad disminuye generando fragilidad en las uniones.
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Figuras 4.36 Curvas carga vs penetracion obtenidas por el método la técnica nanoindentacion [31]
en las uniones con cinta base Ni (a) 5, (b) 15y (c) 45 minutos y cinta base Fe (a) 5, (b) 15y (c) 45

B
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Se tomé como nanodureza el promedio y desviacion estandar de los datos obtenidos, se observan
dos valores de mddulo de elasticidad, modulo de elasticidad reducido (Er) y modulo de
elasticidad real (Es); especificando que el valor de mddulo elastico reducido muestra un valor no
muy exacto porque al momento de aplicar la carga el indentador penetra al material y genera
deformacion, pero el indentador también se deforma, asi que por medio de (Es) se obtuvo el
maodulo de elasticidad, el cual representa valores reales de la deformacién del material al restar la
deformacion plastica del indentador, los valores varian entre ellos para las seis muestras a
diferentes condicién. El rango de error en los promedios y desviacion estandar es minimo entre
cada uno de los valores. Al comparar los valores de a Er vs Es se puede observar un pequefio
aumento en los datos de nanodureza en cada uno de sus valores en comparacion de los obtenidos
solamente por el equipo, asi se obtienen valores més cercanos y exactos. En la Tabla 4.6 se
muestran los datos, nimeros de indentacion de las tres uniones con cinta base Ni a tiempos de
permanencia de 5, 15 y 45 minutos en zona AISI 316L/interfase/Inconel 600. En la zona
indentada AISI 316L se obtuvo un promedio de nanodureza y modulo reducido de H=3.06 GPa +
0.14 y Es= 213.44 GPa £ 6.89 a 5 minutos, H=3.20 GPa = 0.08 y Es=216.34 GPa + 12.26 a 15
minutos, H=3.46 GPa + 0.12y Es=212.34 GPa + 14.76a 45 minutos, éstos valores indican que
esta zona tiene promedios mas elevados debido a la microestructura y fase austenitica,
propiedades caracteristica de esta aleacion, estos valores son similares a los reportados en la
literatura de acuerdo a Mufiez y colaboradores [43] estudiaron las propiedades mecanicas de
nanoindentacion en la microestructura de un inoxidable AISI 316L con el fin de evaluar los
cambios microestructurales aplicando tratamiento térmico a diferentes temperaturas para analizar
la influencia de la ferrita y austenita en propiedades de nanodureza. Los valores promedio de
nanodureza que encontraron fueron de H=2.71 GPa, H=2.64 GPa y H=2.98 GPa mismos que
representan dureza significativamente elevada generada por los tratamientos térmicos,
produciendo un endurecimiento sobre las fases ferrita y austenita, las propiedades de nanodureza
del material mencionan que podria ser causado por una solucion solida, debido al
enriquecimiento de Ni favorecida por la difusion atomica formando estructuras bifasicas
secundarias ricas en Cr-Mo esta fase las asocian también a cambios en composicién causada por
la difusion de Ni durante el tratamiento térmico. Por otro lado en esta investigacion para la zona

Inconel 600 se tiene un valor promedio de nanodureza y modulo real de H=2.91 GPa + 0.09,
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Es=243.91 GPa + 12.93 a 5 minutos, H=2.64 GPa + 0.09 y Es=232.33 GPa * 15.01a 15 minutos,
H=3.54 GPa +0.08 y Es=198.24 GPa + 9.69 a 45 minutos observandose en la Tabla 4.6 con
valores de nanodureza que no difieren de las obtenidas en la zona AlISI 316L, de acuerdo a Chang
y colaboradores [44] que estudiaron las propiedades mecanicas elasto-plasticas del Inconel 600
mediante nanoindentacion a escala microscopica encontraron valores del modulo de Young y
nanodureza de H=3.7 GPa x0.2 y Es=211 GPa 7 en las zonas correspondiente la prueba
mecénica observaron carburos ricos en Cr de estequiometria CrCs, distribuidos sobre la matriz,
estos carburos se formaron in situs durante el tratamiento térmico mostrando valores mas
elevados de nanodureza. Mencionan que el mayor valor de dureza de la matriz puede ser debido a
la formacion de los carburos anteriormente descritos. Estos resultados son similares a los
resultados obtenidos en el presente trabajo para la zona Inconel 600 ya mencionada con
anterioridad. En la zona interfase correspondiente a AISI316L/cinta base Ni/Inconel 600 se
observan cambios muy notorios en cuanto los promedios de modulo reducido y nanodureza, estos
valores incrementan, comparando con las zona de los materiales base AISI316L e Inconel 600
estos nuevos valores son H=3.06 GPa + 0.14 y Es=213.44 GPa +6.87 a 5 minutos, H=3.20 GPat
0.08 y Es=209.23 GPa+ 19.74 a 15 minutos, H=3.46 GPa + 0.12y Es=212.86 + 14.76GPa a 45
minutos estos promedios indican que la unién presenta mayor dureza en la zona interfase, por lo
cual las propiedades mecénicas de nanodureza no son homogéneas en toda la unién. Esta
variacion en cuanto a nanodureza en las uniones es generada por la presencia de formas
irregulares y fases intermetalicas que se presentan especificamente en la interfase, se
caracterizando fases generadas por el fendmeno de difusion de la cinta con los materiales base
formando intermetélicos que generan mayor dureza, pero también fragilidad, de acuerdo a Huang
y colaboradores [45] quienes estudiaron el efecto de Cr y Ni e interdifusion entre aleaciones
U/Fe-Cr-Ni encontraron formacion de fases intermetélicas ricas en U-Fe-Cr con una solubilidad
de Cr hasta 20%.

Por otra parte, observaron que existe la difusién entre estos elementos, encontrando que la fase
crecia independientemente de los cambios en las solubilidades. El efecto del Cr presento una
mayor magnitud de la energia de activacion y fue el principal responsable de la mayor

interdifusion. En las micrografias observaron que a un tratamiento térmico a 650°C difunden los
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elementos Fe y Cr, por lo tanto, el contenido de Cr genera interdifusion formando asi fases

intermetalicas ricas en Fe-Cr-Ni.

Tabla 4.6 Modulo reducido (Er), médulo real (Es), nanodureza (H), promedio y desviacién estandar de la union con
cinta base Ni a 5, 15 y 45 minutos de permanencia.

AISI 316L Interfase Inconel 600
Muestra  Nanoindentacion Er(GPa) Es H(GPa) | Er(GPa) Es H(GP) | Er(GPa) Es H(GPa)

196.84 214.83  2.93 228.07 4.32
20170 221.27  2.95 23218  4.14
199.54 21840  2.90 279.93  6.06
189.30 204.97  3.22 225.85 5.31
189.40 205.10  3.17 293.53  4.15
197.80 216.10 3.20 | 21625  228.07 4.32
268.33  5.19
209.55 3.1
216.44 3.19
218.28 3.28
113.59 3.10
268.33

Promedio 195.76 . 217.83 . 243.91 291

+5.23 +37.33 +12.92 +0.05

189.09 204.70 3.17 ‘ 199.23 . 200.23 219.32

201.74  221.32 3.11 195.22 . 213.60 237.32

208.01  229.73 3.24 220.09 . 222.75 249.94

203.71 223.95 3.17 214.61 . 212.30 235.54

187.05 202.06 3.32 214.87 . 192.88  209.640

219.80 . 217.19 242.24

176.01
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230.36
191.50
183.89
200.70
200.79
Promedio 197.92 216.34 3.20 . 209.82 232.33
+9.30 +12.26 +0.08 +232.33 #1501
210.69 233.35 3.55 125.57 g 193.40

229.23 259.03 3.39 ‘ 178.12

203.24 223.32 3.47 180.49

190.09 206.00 3.33 170.45

217.46 242.61 3.39 182.52

226.48 255.15 3.67 208.84

205.04

197.28

217.46

177.12

Promedio 212.86 236.57 3.46 184.28 188.64 3.34 184.03 198.24 354

+14.76 +20.03 +0.12 +25.92 +30.81 =+0.70 +7.56 +9.69 +0.08

De igual manera en la Tabla 4.7 se muestran los resultados de nanoindentacion para las uniones
con cinta base Fe a tiempos de permanencia de 5, 15 y 45 minutos, se analiza cada una de las
indentaciones, promedios de modulo reducido (Er), médulo de elasticidad real (Es) y nanodureza
(H). En cuanto a las indentaciones de la zona AISI 316L correspondientes a las huellas 0, 1, 2, 3,

4y 5 se muestran los datos obtenidos en la zona de la cinta base Fe, cada indentacion tiene datos
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de nanodureza muy parecidos a las huellas 0, 1 y 2 que presentan un valor de H-. 2.50 GPa,
H- 3.00 GPa y H. 3.08GPa que no varia demasiado respecto a los siguientes valores de las
huellas 4 y 5 H. 3.43GPa, por lo tanto, en esta zona no existe variacion. En la zona interfase

(AISI316L/interfase/Inconel 600) se describe la existencia de fases duras que generan diferentes
valores, esto se observa en los promedios para las indentaciones a 5 minutos de las huellas 1, 2, 3,
5, 9y 10, los valores de nanodureza correspondientes para estas son: H=2.64 GPa, H=3.30 GPa,
H=1.39GPa, H=3.96 GPa, H=9.19 GPa y H=8.96 GPa respectivamente. Para las muestras a 15
minutos de las indentaciones 9 y 6 los valores correspondientes son: H. 6.39 GPa y H. 7.92
GPa, y a 45 minutos para las huellas 3, 6, 9 y 11 su nanodureza es H=3.96 GPa, H=3.96 GPa,
H=3.96 GPa y H= 3.96 GPa, respectivamente se percibe una gran variacion entre cada uno de los
valores obteniéndose como valor minimo 1.39 GPa y como valor maximo 9.87 GPa, con
variacion esto género que al momento que penetra el indentador localiz6 una zona donde exista la
presencia de intermetalicos, fase sigma “c” el cual provoco este cambio o variacion. Por lo tanto,
los resultados muestran heterogeneidad en los valores de nanodureza para esta zona, realizando
una comparacion de interfase para cada una de las uniones usando diferentes cintas, se puede
mencionar que existe mayor variacion en cuanto a los valores de nanodureza usando cinta base
Fe de acuerdo a Lashgari y colaboradores [39] investigaron el comportamiento mecénico por
nanoindentacién en cintas amorfas base Fe sometidas a tratamientos térmicos, ellos
mencionan que los elementos aleantes como Si y B podria fortalecer la aleacion en las primeras
etapas de recocido, pero, el tiempo de recocido prolongado genera precipitacion de compuestos
Fe2B y/o Fe23Be que son extremadamente fragiles que puede proporcionar una interfase débil que
fomenta la nucleacién y propagacion de grietas. Ademas, mencionan que el crecimiento del grano
reduce la separacion entre particulas y, como resultado, las particulas de o-Fe no pueden
proporcionar una barrera efectiva a las bandas de corte de propagacion. En el tratamiento de la
tension-relajacion y la cristalizacion (parcial o totalmente), la dureza y el modulo de elasticidad
aumenta y la profundidad méxima de penetracion disminuye indicando una mayor dureza
después de la nanoindentacion a temperatura de 500°C a tiempo de permanencia de 60 minutos

H=8.5 GPa y con un mdédulo de Young Es=165 GPa, los valores son mayores en la muestra
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cristalina que puede estar relacionada con la heterogeneidad de la microestructura de compuestos
a-Fe, Fe:B/FexsCs mientras que las muestras amorfas y relajadas por esfuerzo son mas

homogéneas y los resultados obtenidos son menos dispersos.

Tabla 4.7 Médulo reducido (Er), médulo real (Es), nanodureza (H), promedio y desviacion estandar de la unién con
cinta base Fe a 5, 15 y 45 minutos de permanencia.

AISI 316L Interfase Inconel 600
Muestra  Nanoindentacion  Er(GPa) Es H(GPa) |Er(GPa) Es H(GPa) |[Er(GPa) Es H(GPa)

220.09 24625 250 | 214.98 . ’ 277.54
202.28 222.05  3.00 ‘ 235.62
201.17 22058  2.90 172.59
22131 247.94  3.08 79.99
22277 24996  3.47 49.00
22415 25190  2.92 221.89
182.24
191.10
133.63
128.416

142.73

Promedio 239.78 2.98

+13.18 +0.31
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185.86 199.13 3.72 191.98 . 210.34

165.44 VERT 3.80 128.02 . 244.26

134.93

136.51

128.10

130.46

121.93

119.85

Promedio 196.41

+16.72

Promedios 184.35 197.23 3.71 190.34 206.52 4.65 187.55 201.63 3.31

+4.73 +6.03 +0.29 +36.11 +47.33  +2.06 +17.63  +22.37 +0.10
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En las Figuras 4.37 y 4.38 se presentan los promedios generales resultantes de las propiedades
mecénicas de nanodureza de cada unién con las cintas base Fe y/o Ni a 5, 15 y 45 minutos,
comparando las uniones con cinta base Fe y/o Ni, la union cinta base Fe resulta presentar mayor
nanodureza que la unién con cinta base Ni, incrementandose asi esta propiedad notoriamente en
la zona interfase comparando con los materiales base AISI 316L e Inconel 600 con promedios
que varian de acuerdo a su tiempo de permanencia durante el proceso de unién respectivamente,
a 5 minutos H=4.50GPa +2.72, a 15 minutos H=8.74GPa % 1.01y a 45 minutos H=4.65GPa +
2.06, se observa que a tiempos de 5 a 15 minutos aumenta el valor considerablemente pero al
aumentar el tiempo a 45 minutos de permanencia disminuye, esto se asocia a los fenémenos de
difusion que ocurren durante el proceso de unién representado en la Figura 4.9, en la cual se
describe la formacion de formas irregulares obscuras e intermetalicas ricas en Fe Cr y Ni mismas
que se caracterizaron por formar la fase intermetalica “c”. Por lo tanto, se afirma que de los dos
tipos de uniones llevadas a cabo la que presenta un valor mayor en cuanto a dureza es la unién
cinta base Fe en la zona interfase, esto provocado posiblemente por la presencia de diferente
morfologia o estructura que se formaron y se transformaron por la difusion de la cinta en el metal
base al ser afin el Ni, Cr y Fe Figura 4.38. Por otra parte, comparando los promedios de los
maodulos reales (Es), se presentan cambios muy notorios en la zona interfase de las dos muestras
en las dos condiciones, pero sin embargo, la union que mayor médulo de elasticidad presenta es
la que fue unida con cinta base Ni por lo tanto, se afirma que las muestras base Fe tienen fases
intermetélicas “c” por esto sus propiedades mecanicas de deformacion no son muy buenas al no
presentar valores altos de mdédulo real (Es), no se deforma con facilida por lo tanto, lo hace
susceptible a fendmenos de fragilidad.

141
INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES



“CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR RUIDO
EN UNION DE ACERO INOXIDABLE
AISI 316L. CON INCONEL 600
CON CINTA METALICA VITREA BASE Fe/Ni”

300

N

[$)]

o
|

N

o

o
|

Modulo de elasticidad Es (GPa)

2

1 3
AISI 316L Interfase Inconel 600

Figura 4.37 Promedios y desviacion estandar del modulo corregido de cada una de las
zonas AISI 316L, interfase e Inconel 600 de las uniones cinta base Fe/Ni.
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Figura 4.38 Promedios y desviacidn estandar de nanodureza en cada una de las zonas AISI 316L,

interfase e Inconel 600 de las uniones cinta base Fe/Ni.
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Con base en los resultados obtenidos se puede determinar que es posible unir a dos materiales
disimiles AISI 316L/Inconel 600 por induccion a 1100°C usando como elemento de union cintas
amorfas. Por otra parte, pudo determinarse que la relacion entre microestructuras, propiedades
mecanicas Yy electroquimicas de corrosion juegan un papel importante en la obtencion de estas
uniones. Las propiedades tales como nanodureza y modulo de Young se ven afectadas por la
morfologia de la microestructura en las uniones, generadas por formas irregulares obscuras y
fases intermetalicas ricas en Fe-Cr-Ni. En las pruebas electroquimicas de ruido usando como
electrolito agua de mar se obtuvieron series de tiempo y corriente, notoriamente se observaron
fluctuaciones de corriente de baja intensidad a través del tiempo de medicion, asociadas estas a
corrosién localizada. Al analizar las micrografias por MEB se observan picaduras metaestables
en las zonas adjuntas tanto en materiales base como en zona interfase, como consecuencia de la
disminucion de Cr en los alrededores de esta zona, se observo area con menor susceptibilidad a
corrosion en unién con cinta base Fe, concluyendo que en cuanto a pruebas de corrosion es
factible usar cintas vitreas amorfas base Fe al haber obtenido mejor resistencia electroquimica
que usando cinta base Ni. Mediante nanoindentacion se obtuvieron valores de nanodureza (H) y
el médulo de elasticidad (Er) para las uniones usando cinta base Ni y/o Fe, realizando un
comparativo de estos valores mediante el método de Oliver y Pharr, el analisis de datos obtenidos
para las uniones usando cinta base Fe como intercapa de unién presentd un valor de nanodureza
en la zona interfase alto comparando con la muestra unida con cinta base Ni debido a la
formacion de fases intermetalicas. Por todas estas caracteristicas descritas para cada unién
especificamente en cuanto a resistencia a la corrosion es importante remarcar que es mas factible
unir los materiales base AISI316L/Inconel600 con cintas base Fe al presentar mayor resistencia
electroquimica en lugar de aquellas bases Ni tomando en cuenta que el Fe es mas econémico que
el Ni.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones del trabajo de investigacion relacionado con la
obtencion de union de acero inoxidable AISI 316L con Inconel 600 mediante brazing con cinta
metalica vitrea base Fe y base Ni, (a) microestructuras observadas, (b) resistencia a la corrosion,
e indices de localizacion (IL) y (c) nanodurezas evaluadas.

1. El analisis de EDS realizado en la muestra con cinta base Ni revel6 la presencia de Cr, Ni,
Fe, Mo y C. Estos elementos se encuentran distribuidos de manera homogénea en cada

una de las uniones para cada condicion.

2. Al utilizar cintas base Ni a una temperatura de 1100°C, se observo la formacion de fases
intermetalicas. Por otra parte, se mostrd una estructura heterogénea apareciendo formas

aciculares en la interfase formada en las uniones.

3. Al utilizar cintas base Fe a una temperatura de 1100°C, se observo la formacion de fases
intermetélicas, mientras que en las uniones con cintas base Ni no se observaron.

4. En las uniones con cintas base Fe se observé la interfase con una estructura menos
homogénea apareciendo la fase sigma “c”, por otra parte la unién que mejor difusion

mostro fue usando cintas base Ni a una temperatura de 1100°C.

5. En las pruebas electroquimicas de ruido en uniones, usando como electrolito agua de mar
se obtuvieron series de tiempo y corriente, notoriamente se observaron fluctuaciones de
corriente de baja intensidad a través del tiempo de medida, asociadas a corrosién
localizada, al analizar las micrografias por MEB se observaron picaduras metaestables en
las zonas adjuntas tanto en materiales base como en zona interfase, como consecuencia de

la disminucién de Cr en los alrededores de esta zona.
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6. La union por induccidn, del acero inoxidable AISI 316L unido al Inconel 600 utilizando
una cinta metalica vitrea base Fe, comparada con la uniéon empleando cintas metalicas
vitreas base Ni, presenta igual tipo de corrosion localizada por picaduras metaestables,
pero en menor cantidad estas se pasivan y no contintan creciendo, por lo tanto, las

uniones con cinta base Fe presentan menos susceptibilidad a picaduras metaestables.

7. Launion realizada a 1100°C durante un tiempo de 5, 15 y 45 minutos de permanencia con
cinta metalica vitrea base Ni, presento valores de IL < 1, estos valores corresponden a
corrosion localizada; de igual manera para la union con cinta metalica vitrea base Fe en
las mismas condiciones de permanencia fue IL< 1, pero con valores con menor tendencia
a 1, por lo tanto, presentan menos susceptibilidad a picaduras. Asi mismo las uniones con

cinta base Fe como Ni presentaron corrosion localizada por picaduras metaestables.

8. Mediante nanoindentacion se obtuvieron valores de nanodureza (H) y el mddulo de
elasticidad (Er) para la union con cintas base Ni y/o Fe. El andlisis de datos obtenidos
para las uniones a 15 minutos con cinta base Fe como intercapa de unién, presento un
valor de nanodureza en la interfase de H =8.74 £+ 1.10 alto comparando con la muestra
unida con cinta base Ni H= 3.30 + 0.66 debido a la formacion de fases intermetélicas en

las uniones con cinta base Fe.
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