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RESUMEN.

En el presente trabajo, se analiza el efecto de pequetias adiciones de elementos como boro,
zirconio y rutenio en la aleacion INCONEL 625; para este proposito, dicha aleacion se fabricéd de
manera experimental en un horno de induccién al vacio con y sin la presencia de estos elementos.
El objetivo de estas adiciones fue el de analizar el efecto del zirconio y boro en el nivel de micro-
porosidades formadas durante la solidificacion (analizado en condiciones de colada) y el efecto del
rutenio sobre la resistencia a la corrosion (analizado en condiciones de envejecido). Después de
coladas, las aleaciones con y sin adiciones de Ru, B y Zr fueron sometidas a un tratamiento térmico
de solubilizado/homogeneizado a la temperatura de 1100°C por un periodo de permanencia de 2
horas. Posteriormente, las aleaciones fueron procesadas termo-mecanicamente a través de
laminacion en caliente. Finalmente, se aplicd un tratamiento de envejecido a la temperatura fija de
650°C a diferentes tiempos de permanencia: 5 h, 12 h, 25 h, 120 h y 240 h, para ser luego templadas
en agua. Tanto la aleacion base, asi como la aleacion con adiciones, fueron caracterizadas en sus
diferentes condiciones de procesamiento: colada, homogeneizado/solubilizado, laminacion y
envejecido. El proceso de caracterizacion se realizO por microscopia Optica, microscopia
electrénica de barrido, asi como microscopia electronica de transmision. Para determinar el efecto
de la micro-estructura, asi como de la adicion rutenio en la resistencia a la corrosion; se realizaron
pruebas de corrosion potenciodinamica de medio ciclo a temperatura ambiente, utilizando agua de
pozo geotérmico simulado como electrolito. Se realiza una correlacion microestructural con los
resultados de dureza y particularmente durante el envejecido. Los resultados indican una
disminucion de la porosidad por efecto de la adicion de B y Zr en condiciones de colada. Bajo
condiciones de tratamiento térmico, la aleacidon modificada presenta una ligera resistencia a la
corrosion atribuida a la presencia de rutenio.

Palabras clave: Super aleacion, tratamiento térmico, envejecido, corrosion, INCONEL 625.
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ABSTRACT.

In the present work, the effect of small additions of elements such as boron, zirconium
and ruthenium in the INCONEL 625 alloy is analyzed; for this purpose, the alloy was manufactured
experimentally using a vacuum induction furnace with and without the presence of these elements.
The aim of these additions was to study the effect of zirconium and boron on the level of micro-
porosities formed during solidification (as-cast condition) and the effect of ruthenium on corrosion
resistance (as-aged study). After castings, the alloys with and without additions were subjected to
a heat treatment for solubilization/homogenization at 1100°C for 2 hours. Subsequently, the alloys
were thermo-mechanically processed through hot rolling. Finally, an aging heat treatment was
applied at 650°C for different soaking times: Sh, 12h, 25h, 120h and 240h, then water quenched.
Both alloys were characterized in their different processing conditions: as cast,
homogenized/solubilized, hot rolled and aged. The characterization process was carried out by
optical microscopy, scanning electron microscopy, and some transmission electron microscopy.
To determinate the effect of the microstructure, as well as the ruthenium addition in the corrosion
resistance, was carry out potentiodynamic corrosion tests of half cycle at room temperature using
a simulated geothermal fluid as electrolyte. A microstructural correlation is made with hardness
results, particularly during aging. The results indicate a decrease of micro-porosity due to the
addition of boron and zirconium in the as-cast condition. In the as-aged condition, the modified

alloy shows a slight better corrosion resistance which is attributed to the zirconium.

Keywords: Superalloy, heat treatment, aging, corrosion, INCONEL 625.
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CAPITULO L. INTRODUCCION.

Hoy en dia, la energia geotérmica; representa una forma de energia limpia, la cual es
deseable como uno de los recursos energéticos para la conservacion ambiental a nivel global, ya
que la emision de didxido de carbono (CO») es muy baja en comparacion con la energia obtenida

a través de los combustibles fosiles convencionales [1].

Muchos de los componentes con los que trabajan las industrias geotérmicas en la actualidad,
estan hechos de aceros inoxidables debido a su bajo costo y disponibilidad en el mercado. Sin
embargo, estos materiales tienden a degradarse, asi como a disminuir sus propiedades mecénicas a
medida que se les expone a elevadas temperaturas, asi como a ambientes altamente corrosivos con

los que estos procesos operan.

Las super-aleaciones resultan ser una buena alternativa para sustituir a los aceros debido a
que poseen excelentes propiedades mecanicas a elevadas temperaturas, y ademads; tienen una buena
resistencia a la corrosion en diferentes ambientes. Las aleaciones base niquel son una amplia gama
de materiales pertenecientes a las stiper-aleaciones y que son bien conocidas por su uso en distintos
sectores, tales como la industria aeroespacial, aerondutica, quimica, petroquimica, marina y
geotérmica; de manera general, se utilizan en aplicaciones de alta exigencia en cuanto a elevada
temperatura y suficiente resistencia a la corrosion [2]. Por lo tanto, su adecuada resistencia
mecanica y a la corrosion hace que este tipo de aleaciones sean aptas para su uso en la industria

geotérmica a pesar de ser potencialmente mas costosas que la mayoria de los aceros.

Las super-aleaciones base niquel suelen clasificarse en dos categorias: las endurecibles por
solucion solida y las endurecibles por precipitacion. Las aleaciones endurecibles por precipitacion
contienen cantidades sustanciales de hierro (Fe) en su composicion quimica, por otro lado; las
aleaciones endurecibles por solucion sélida poseen molibdeno (Mo) y cromo (Cr) en la constitucion

del material [3].

La super-aleacion denominada comercialmente como INCONEL 625 es una aleacion que
endurece por solucion solida, sin embargo; elementos con poca solubilidad con la matriz austenitica
tales como el titanio (Ti), aluminio (Al) y niobio (Nb), pueden precipitar en forma de fase mas

duras, las cuales; contribuyen al endurecimiento general de la aleacion [4].
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El mecanismo de endurecimiento de esta aleacion es aportado principalmente por la

formacion de precipitados de fase y' (NizAl) yy” (NizsNb) asi como también la presencia de algunos

carburos metalicos de diferentes estequiometrias. La fase y” es meta-estable, y esta se transforma

a la fase estable 0 (Ni3Nb) durante la exposicion a temperaturas superiores a 650°C y/o mediante
largos periodos de tratamiento térmico [5]. La forma, tamafio y distribucion de las fases
precipitadas estan intimamente relacionadas con los procesos de fundicion y tratamiento térmico
de las stper- aleaciones, y estas a su vez; poseen un fuerte impacto en las propiedades mecénicas

y en la resistencia a la corrosion de la aleacion.

Sin embargo, a pesar de que las propiedades mecanicas de las super-aleaciones son
superiores en comparacion con algunos aceros, los fabricantes de estos materiales suelen lidiar con
algunos problemas comunes que emergen al producir piezas coladas. Uno de los defectos mas
comunes en piezas coladas es la formacion de micro-porosidades. Tales defectos, son generados
por los gases disueltos en la aleacion liquida durante el proceso de fundicion o bien por
microcontraccion durante el proceso de solidificacion, dichas porosidades; tienden a desarrollarse
en las regiones interdendriticas de la aleacion debido al efecto de segregacion de elementos de
aleacion asi como por contraccion [6]. El problema de los gases disueltos puede ser evitado al
producir la super-aleacion INCONEL 625 bajo condiciones de vacio, sin embargo; el fenomeno de
segregacion quimica y de contraccidon siempre esta presente en las aleaciones de manera natural.
De manera general, las aleaciones que se componen por mas de 5 elementos de aleacion, estos
suelen presentar un mayor grado de segregacion debido el efecto del sub-enfriamiento
constitucional, lo que conduce a la formacion de micro-porosidades en las regiones ricas en

elementos quimicos.

La presencia de micro-porosidades en la estructura de la stiper-aleacion INCONEL 625
deteriora significativamente sus propiedades mecanicas, ya que actian como iniciadores de grietas,
disminuye la resistencia a la fatiga y ademas; tales defectos pueden acelerar la cinética de corrosion

por picadura, lo que conlleva a una severa disminucion en la vida util de la aleacion.

Como respuesta a dicha problematica, en investigaciones previas se han utilizado boro (B)
y zirconio (Zr) en pequefias cantidades como elementos de aleacion en distintas stiper-aleaciones

de base niquel [7], dichos elementos poseen poca solubilidad con la matriz austenitica,
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consecuentemente; durante el proceso de solidificacion estos elementos tienden a segregar en las
regiones interdendriticas generando asi una menor cantidad de micro-porosidades y gases
absorbidos. Este efecto mejora significativamente las propiedades mecanicas de las piezas coladas.
Adicionalmente, al modificar a las super-aleaciones con adiciones de boro, los elementos tienden
a segregar en los limites de grano [7]; lo que ocasiona un incremento en la resistencia de cohesion

en los limites de grano y de esta manera mejora el comportamiento al creep de la aleacion.

Se ha reportado que el incremento en la resistencia de algunas super-aleaciones con
adiciones de boro (B) y zirconio (Zr) de debe a que tales elementos promueven la formacion de la
fase o en el limite de grano, asi como la generacion algunos carburos y maclas [7]. Sin embargo,
de acuerdo a investigaciones previas; la precipitacion de la fase d contribuye a la susceptibilidad a

la corrosion intergranular [8]

Por otro lado, se ha probado en distintas siper-aleaciones base niquel que la adicion de
rutenio (Ru) en su composicion quimica ayuda a obstaculizar la precipitacion excesiva de la fase 6
asi como también de las fases TCP’s (Topologically Closed Packed); la cuales, son responsables
de deteriorar las propiedades mecanicas en las super-aleaciones a elevadas temperaturas [9]. En
algunas aleaciones base niquel (Ni), la adicion de rutenio (Ru) provoca la segregacion del cromo
(Cr), molibdeno (Mo) y aluminio (Al), lo que ocasiona la formacion de capas pasivantes protectoras
de cromita Cr,O3 y alimina Al,O3; cuando estas aleaciones son expuestas frente a ambientes

corrosivos [9].

A pesar de los beneficios que se presentan en otras aleaciones base niquel (Ni) al anadir
boro (B), zirconio (Zr) y rutenio (Ru) como elementos de aleacion, es incierto atn el efecto de estos
elementos en la aleacion INCONEL 625. Por lo que el objetivo principal de ese trabajo es
determinar el impacto en la adicion de dichos elementos en cuanto a sus propiedades mecéanicas y
resistencia a la corrosion en la aleacion sometida a diferentes ciclos de tratamiento térmico, y
determinar; si es factible el uso de boro (B), zirconio (Zr) y rutenio (Ru) para el mejoramiento en
el desempefio de la aleacion; asi como también; conocer cual condicion de tratamiento térmico
Optima para el material, y de esta manara sugerir una aleacion INCONEL 625 bajo condiciones
especificas de procesamiento que asegure un buen desempefio en las tuberias de la industria

geotérmica.
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1.1 Hipétesis.

Es bien sabido que las aleaciones constituidas por més de 5 elementos presentan un alto
grado de segregacion quimica, lo que ocasiona una heterogeneidad en sus propiedades mecénicas,
la absorcion de gases en las regiones interdendriticas y la formacion de microporosidades en las
mismas zonas. Consecuentemente, estas aleaciones presentan una vida Util més limitada y pueden
dar lugar a posibles catastrofes una vez que son utilizadas en las tuberias de la industria geotérmica

en donde dichos materiales se exponen a elevada presion y a ambientes muy corrosivos.

El boro (B) y zirconio (Zr) son elementos ampliamente utilizados en las super-aleaciones
base niquel bajo condiciones de colada debido a que estos posen un radio atomico desigual respecto
al de la matriz austenitica FCC, lo que genera que estos elementos migren y precipiten a las
regiones interdendriticas; el acumulamiento de estos elementos en dichas zonas y la reaccion que
presentan (formando carburos o boruros) genera una disminucién de las microporosidades ya que
cubren los huecos generados durante el proceso de solidificacion por expansion de la fase
precipitada formada [12]. Por otro lado, una vez procesada la aleacion termomecanicamente;

dichos elementos residen en el limite de grano, mejorando asi la resistencia a la fluencia.

Al afiadir rutenio (Ru) a la aleacion se promueve la segregacioncion del cromo (Cr) y del
aluminio (Al) en las regiones interdendriticas; lo que ocasiona la formacion de una capa protectora
pasivante de cromita (Cr203) y alumina (Al1203), la cual inhibe el proceso de corrosion. El efecto
combinado de la adicion de boro (B), zirconio (Zr) y rutenio (Ru) puede brindar una aleacién

INCONEL 625 modificada con mejores propiedades que la aleacién de composicion comercial.
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1.2 Objetivos.
1.2.1 Objetivo general.

El objetivo general del presente trabajo es determinar el efecto de la adicioén de boro (B),
zirconio (Zr) y rutenio (Ru) en la formacion de microporosidades en la aleacion INCONEL 625 en

condiciones de colada; y la resistencia a la corrosion en condiciones de envejecido.
1.2.2 Objetivos especificos.

1) Determinar el impacto de la adicién de boro (B) y zirconio (Zr) en las propiedades mecanicas
y particularmente en la formacion de micro-porosidades en la aleacion INCONEL 625 en condicién

de colada.

2) Determinar el efecto de estas adiciones sobre la solubilizacion de fases indeseables a través de

las distintas etapas de procesamiento en la aleacion.

3) Establecer la influencia de la adicion de rutenio (Ru) en el comportamiento a la corrosion de la
aleacion INCONEL 625 en condicion de envejecido, en un fluido de origen geotérmico utilizando

la prueba de corrosion potenciodinadmica.

4) Determinar la relacion entre micro-estructura y resistencia a la corrosion tanto en la aleacion

base, asi como experimental.
1.3 Justificacion.

A lo largo del tiempo, la industria geotérmica ha utilizado diferentes grados de aceros
inoxidables para distintos componentes, tales como tuberias, turbinas de gas, etc., sin embargo; las
condiciones hostiles a las que operan tales industrias demandan aleaciones metalicas con mejor
desempeno a la corrosion, a la termofluencia, asi como a la exposicion a elevadas temperaturas sin
que el material disminuya sus propiedades mecanicas. Tales requerimientos hacen que sean idoneas
las stper-aleaciones para sustituir a los aceros debido a su buena resistencia a la corrosion, asi

como también por la estabilidad en sus propiedades mecénicas a temperaturas altas.

En la actualidad, la industria geotérmica sufre grandes pérdidas econdémicas debido al
deterioro de sus tuberias para la extraccion de vapor y generacion de energia, esto es; debido a la

exposicion de tales elementos metalicos frente a fluidos de origen geoldgico de composicion
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variable y elevada acidez. La constante labor de mantenimiento correctivo y preventivo en las
tuberias de extraccidon es motivo por el cual se ha pensado reemplazar a los aceros inoxidables por

stper-aleaciones de base niquel.

La aleacion comercial INCONEL 625 es una super-aleacion que ya es ampliamente
utilizada en reactores quimicos, nucleares, en turbinas de aviones, asi como también en
aplicaciones navales, esto es debido a su excelente resistencia a temperaturas superiores a los 540°C

y a la corrosion [10].

Sin embargo, a través de trabajos de investigacion previos; se ha probado en diferentes
aleaciones base niquel que la adicion de boro (B) y zirconio (Zr) disminuye la cantidad de
microporosidades generadas durante la el proceso de solidificacion, y ademas; tales elementos al
ser poco solubles con la matriz austenitica [11], tienden a segregar en los limites de grano,

consecuentemente algunas propiedades mecanicas de la aleacion son mejoradas.

Por otro lado, se ha reportado que la adicion de rutenio (Ru) promueve la segregacion del
cromo (Cr) y del aluminio en los limites de grano de la aleacion, lo que genera la formacion de una
pelicula pasivante de alimina (Al2O3) y cromita (Cr203) que protege contra la corrosion a algunas

super-aleaciones base niquel [9].

Dichos efectos pueden ser aprovechados al adicionar boro (B), zirconio (Zr) y rutenio
(Ru) en la composicion de la aleacion INCONEL 625 para determinar su impacto en las

propiedades mecanicas y en su resistencia a la corrosion.

De forma general, el mecanismo de endurecimiento predominante en la aleacion

INCONEL 625 es a través de la precipitacion de las fases y', ¥ asi como la presencia de carburos

de distintas estequiometrias; el refinamiento de grano no posee un efecto significativo en el
endurecimiento como sucede en los aceros. La precipitacion de las fases es controlada mediante
el tratamiento térmico de envejecido, la formacion de precipitados posee un fuerte impacto en las

propiedades mecénicas y en el desempeiio a la corrosion de la aleacion.

En la actualidad, el efecto de tales adiciones en la aleacion INCONEL 625 es aun
controversial, ademas que no se ha reportado un trabajo en donde se analice de manera sinérgica

el impacto de la adicion de boro (B), zirconio (Zr) y rutenio (Ru) en las propiedades mecanicas y
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desempeno a la corrosion. Dicho lo anterior, el presente trabajo tiene como objetivo esclarecer el
efecto de las adiciones ya mencionadas, y de esta manera; utilizar la aleacion mas apta acorde a la

demanda en tuberias de la industria geotérmica.




CAPITULO II. REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

2.1 Historia de las super-aleaciones.

El término “super-aleacion” fue utilizado por primera vez poco después de la segunda
guerra mundial para describir a un grupo especifico de aleaciones desarrolladas para su uso en
turbocompresores y turbinas de motor de aeronaves que requerian alto rendimiento a elevadas
temperaturas. Esto es, debido a sus excelentes propiedades mecénicas a elevadas temperaturas y

buena resistencia a la corrosion en ambientes altamente corrosivos [13].

La gama de aplicaciones para las que se utilizan las stiper-aleaciones se ha ampliado a
muchas otras areas y ahora incluye aeronaves y turbinas terrestres, motores para cohetes, plantas
quimicas y plantas de petréleo. Dichas aleaciones, son especialmente adecuadas para estas
exigentes aplicaciones debido a su capacidad para retener la mayor parte de su resistencia incluso
después de largos periodos de exposicion por encima de los 650°C. Su versatilidad deriva del hecho
de que combinan esta alta resistencia con buena ductilidad a baja temperatura y excelente

estabilidad superficial.

El origen de las stiper-aleaciones se remonta al desarrollo de los aceros inoxidables. Como
es bien sabido, existen distintos tipos de aceros inoxidables, los cuales; dependen de su
composicion quimica y micro-estructura: los aceros inoxidables austeniticos ricos en niquel, los
inoxidables ferriticos ricos en cromo, los duplex con contenidos regulares de niquel, cromo y
molibdeno, asi como los aceros inoxidables martensiticos. El comin denominador de estos aceros
es que el elemento base (el de mayor cantidad) es el hierro, sin embargo; con el paso del tiempo
los metalurgistas incrementaron el contenido de niquel, cromo y molibdeno en su composicion
quimica hasta superar el elemento base hierro para dar lugar a una gama de aleaciones con mejores
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosiéon que los mismos aceros inoxidables, a estas

aleaciones novedosas de les denominé super-aleaciones.

De manera general, las siper-aleaciones poseen como elemento base a los elementos del
grupo VIII B de la tabla periddica. Las super-aleaciones se constituyen de varias combinaciones
de hierro, niquel, cobalto y cromo asi como cantidades en menor medida de tungsteno, molibdeno,

tantalo, niobio, titanio y aluminio [13].
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2.2 Super-aleaciones base niquel.

Las stuper-aleaciones representan un grupo de materiales de novedosos disefiados para
satisfacer las mas altas exigencias en cuanto a propiedades mecénicas y Optima resistencia a la
corrosion. De forma general, las stiper-aleaciones se clasifican dentro de tres grupos: de base hierro
(Fe), base cobalto (Co) y base niquel (Ni); siendo estas ultimas las mas utilizadas debido a que
presentan un buen equilibrio entre resistencia mecanica y estabilidad frente a una amplia gama de

fluidos corrosivos [6].

Las super-aleaciones base niquel (Ni) pueden ser utilizadas en aplicaciones que exijan
buen desempeiio a elevadas temperaturas, se ha demostrado que dichos materiales poseen buen
comportamiento mecanico hasta por encima del 80% de su temperatura de fusion (0.85 Tm), lo
que demuestra que estas aleaciones sean idoneas para una muy amplia gama de aplicaciones

ingenieriles.

Por otro lado, las aleaciones base niquel presentan considerable resistencia a la corrosion
frente a diferentes ambientes; tales como oxidantes, ambientes ricos en azufre (S) y nitrégeno (N),
excelente resistencia a la termofluencia, dureza y resistencia a la ruptura. Las aleaciones base
niquel suelen ser endurecidas mediante precipitacion a través de un ciclo de tratamiento térmico de
envejecido. En aplicaciones especificas, tales como motores para turbinas de gas, es necesaria una
aleacion reforzada mediante precipitacion. La mayoria de las aleaciones base niquel contienen 10
—20% de cromo, hasta 8% de aluminio y titanio; 5 — 10% en cobalto asi como pequefias cantidades

de boro, zirconio y carbono [13].

Otras adiciones muy comunes en las super aleaciones son: el molibdeno, tungsteno,
tantalo, hafnio y niobio. En términos generales, la adicion de elementos en las aleaciones base
niquel pueden ser categorizadas de la siguiente manera: formadores de fase gamma (elementos que
tienden a formarse desde la matriz gamma), formadores de la fase gamma doble prima (son
elementos que tienden a formar fase tipo gamma doble prima), formadores de carburos y elementos
que se segregan en los limites de grano. Los elementos quimicos que son considerados formadores
de fase gamma son los de los grupos V, VI y VII y elementos tales como cobalto, cromo,
molibdeno, tungsteno y hierro. Por otro lado, los formadores de la fase gamma doble prima son

elementos de los grupos III, IV y ademés de vanadio, titanio, niobio, tantalo y hafnio.
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También, los elementos que tienden a formar carburos son el cromo, molibdeno
tungsteno, niobio, tantalo y titanio. Los elementos que suelen precipitar en el limite de grano son

el boro, carbono y zirconio [13].
2.3 Metalurgia de las super-aleaciones.

La resistencia a elevadas temperaturas en las super-aleaciones se debe principalmente a
su estructura cristalina. El niquel (Ni), hierro (Fe) y el cobalto (Co); generalmente representan los
elementos base en la composicion de las super-aleaciones, es decir; son los elementos en mayor
cantidad en la aleacion [10]. Dichos elementos base en la aleacion, poseen una estructura cristalina
del tipo FCC, sin embargo; el hierro y el cobalto a temperatura ambiente no son FCC, tales
elementos sufren trasformaciones alotropicas a elevadas temperaturas o en presencia de elementos
de aleacion tal como ocurre en las super-aleaciones. Por otro lado, el niquel (Ni) no muestra
trasformaciones alotropicas conforme aumenta su temperatura, esto indica que su estructura
cristalina FCC se mantiene estable a pesar de los cambios de temperatura. El niquel (Ni) es
considerado como un elemento estabilizador de la austenita también denominado como elemento

“gamageno” el cual genera la matriz austenitica (y) caracteristica en las aleaciones base niquel.

Por lo tanto, las super-aleaciones base niquel suelen ser las mas utilizadas en diversos
terrenos de aplicacion debido a la estabilidad de su microestructura. Sin embargo, la resistencia a
elevadas temperaturas y a cargas mecanicas no solo se debe a la estructura de su matriz austenitica
(y), sino también de las fases endurecedoras como carburos metélicos de estequiometria variable
(MC, M23Cs) o bien por la presencia de fases precipitadas, tales como; las fases gamma prima 7y’
de estequiometria Ni3(Ti,Al) con una estructura cristalina ctibica centrada en las caras (FCC), fase
tipica en aleaciones compuestas por hierro (Fe) y niquel (Ni) asi como algunas super-aleaciones
base niquel [2]. Por otro lado, en aleaciones que contienen niobio (Nb) y tantalio (Ta) se forma la
fase gamma doble prima y’’ con una estequiometria Ni3sNb y una estructura cristalina tetragonal

centrada en el cuerpo (BTC); tal fase es la responsable del endurecimiento.

Existen también otras fases consideradas como indeseables dentro en la micro-estructura
de las super-aleaciones; las cuales, son formadas durante el proceso de fundicion, laminacién y/o
exposicion a elevadas temperaturas por periodos considerables; dentro de tales fases se encuentra

la fase delta 6 que posee una estequiometria Ni3Nb al igual que la fase y’’ ya mencionada pero con
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la dif