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Resumen

Las superaleaciones base niquel son materiales empleados en ambientes que requieren un alto
desempefio, excelente resistencia a la corrosion y buenas propiedades mecénicas. Sus aplicaciones
abarcan desde almacenamiento de combustibles, turbinas de gas, componentes de reactores
nucleares entre otras. Por otro lado, el hidrdgeno disuelto en materiales metalicos puede ocasionar
dafio microestructural conocido como fragilizacion por hidrégeno (FH). Por lo tanto, el estudio en
superaleaciones relacionado a la solubilidad, difusividad y permeabilidad del hidrégeno y su
interaccion con la matriz, particulas de segunda fase, fronteras de grano, precipitados y redes de
dislocaciones es de gran interés tecnologico.

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto del contenido de Cr sobre la difusividad de
hidrégeno en superaleaciones base niquel. Ademas, analizar la influencia de diversas variables que
impactan sobre la difusion, concatenando resultados con el desarrollo de modelos predictivos
mediante el uso de inteligencia artificial. Finalmente, se plante6 identificar sistemas de
deslizamiento activos para observar y analizar posibles mecanismos de fragilizacion por hidrégeno
predominantes provocados por saturacion de este dentro de la matriz.

El estudio se realizé en superaleaciones base Ni comerciales y en experimentales. Se aplico el
ensayo de permeabilidad de hidrégeno basado en el experimento de la doble celda propuesto por
Devanathan-Stachurski para obtener los coeficientes de difusion efectivo (Desr), valores de flujo en
estado estable (Jss) y densidad de trampas (N1). Las superaleaciones fueron caracterizadas por
espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS), absorcion atdémica, analisis quimico
elemental (CHNS/O), difraccion de rayos X (DRX), microscopia Optica de campo claro (MO),
microscopia electrénica de barrido (MEB) y ensayo de microdureza Vickers. También, se aplicaron
tratamientos térmicos (TT) para inducir cambios en la microestructura. Por otro lado, se
desarrollaron 40 modelos predictivos mediante redes neuronales artificiales (RNAs) utilizando una
base de datos adquirida experimentalmente. Para complementar el modelo predictivo, se calcul6 la
importancia relativa de las variables consideradas utilizando el algoritmo de Garson. Finalmente,
se analizaron los sistemas de deslizamiento activos mediante microscopia electronica de
transmision (TEM) sobre material permeado de hidrogeno.

Las caracteristicas microestructurales y fisicoquimicas de las superaleaciones experimentales
concordaron con las presentadas por las comerciales. Respecto a los TT aplicados, se observo
anclaje Zener sobre la superaleacion 28Cr, y una ligera anormalidad en el crecimiento de grano en
algunas superaleaciones a distintas condiciones de tratamiento térmico. Los resultados de Def, Jss
y Nt presentaron valores mayores a los cominmente reportados en la literatura, teniendo los
siguientes ordenes de magnitud: [1E-08, 1E-11 m?s], [1E-05, 9E-07 mol/cm?s y [7E25
trampas/m3]. En relacion con lo antes mencionado, no se observo efecto como funcion del
contenido de Cr sobre la difusividad de hidrogeno. Por otro lado, los coeficientes de correlacion
lineal obtenidos para los modelos predictivos, correspondientes a Desry Jss, fueron de 0.96 y 0.80,
respectivamente. Ademas, los resultados del algoritmo de Garson exhibieron los siguientes ordenes
de importancia relativa: caracteristicas microestructurales < composicion quimica < efecto de



transientes. Finalmente, mediante TEM se observo y analizé morfologia, patrones de difraccion y
fueron identificados los sistemas de deslizamiento activos en In 600 en condiciones de llegada y
permeado con hidrogeno.

Fue posible considerar que el aumento en el contenido de Cr en solucion solida no influye
significativamente sobre la difusion de hidrégeno en superaleaciones base niquel. Ademas,
considerando los reportes de literatura y lo antes mencionado, la desorientacién microestructural
tiene un mayor impacto en la difusividad de hidrogeno que los defectos microestructurales y
particulas de segunda fase. Por otro lado, los modelos predictivos desarrollados son viables para
su uso en el calculo de Deff y Jss. Finalmente, en base al analisis realizado por TEM, fue factible
considerar la deteccion del efecto de la acumulacion de hidrogeno en la matriz de la aleacion In
600, esto traves de los sistemas de deslizamiento activos identificados. Asi, fue factible relacionar
los hallazgos antes mencionados a los mecanismos de FH propuestos en la literatura.



Abstract

Nickel-based superalloys are materials used in environments that require high performance,
excellent corrosion resistance and mechanical properties. Its applications include fuel storage, gas
turbines, nuclear reactor components, among others. On the other hand, hydrogen dissolved in
metallic materials can cause microstructural damage known as hydrogen embrittlement (HE).
Therefore, the study in superalloys related to the solubility, diffusivity and permeability of
hydrogen and its interaction with the matrix, second phase particles, grain boundaries, precipitates
and dislocation networks is of great technological interest.

The aim of this work was to study the effect of Cr content on hydrogen diffusivity in nickel-based
superalloys. In addition, analyze the influence of several variables that impact the diffusion,
concatenating the results with the development of predictive models using artificial intelligence.
Finally, it was proposed to identify active slip systems to observe and study possible predominant
hydrogen embrittlement mechanisms caused by hydrogen saturation within the matrix.

The study was carried out on commercial and experimental Ni-based superalloys. The hydrogen
permeability test based on the double cell experiment proposed by Devanathan-Stachurski was
applied to achieve the effective diffusion coefficients (Def), Steady state flux values (Jss) and the
trap density (N1). The superalloys were characterized by energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDS), atomic absorption, chemical elemental analysis (CHNS/O), X-ray diffraction (XRD),
brightfield optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and Vickers
microhardness test. Furthermore, heat treatments (HT) were applied to induce changes in the
microstructure. On the other hand, 40 predictive models were developed employing artificial neural
networks (ANNS) using a database acquired experimentally. In order to complement the predictive
model, the relative importance of the considered variables was calculated utilizing the Garson's
algorithm. Finally, the active slip systems were analyzed by transmission electron microscopy
(TEM) on hydrogen permeated material.

The microstructural and physicochemical characteristics of the experimental superalloys agreed
with the commercial. Regarding the HT applied, Zener pinning was observed on the 28Cr
superalloy, and a slight grain growth abnormality in some superalloys at different heat treatment
conditions. The Deff, Jss and Nt results presented higher values than those commonly reported in
the literature, having the following orders of magnitude: [1E-08, 1E-11 m?/s], [1E-05, 9E-07
mol/cm?s and [7E25 traps/m?]. Regarding the above mentioned, it was not possible to observe any
effect on hydrogen diffusivity as a function of Cr content. On the other hand, the linear correlation
coefficients obtained for the predictive models, corresponding to Deff and Jss, were 0.96 and 0.80,
respectively. Additionally, the Garson's algorithm results exhibited the following order of relative
importance: microstructural characteristics < chemical composition < transient effect. Finally, the
morphology and diffraction patterns were observed and analyzed by TEM, and the slip systems
were identified in In 600 at as received and hydrogen permeated conditions.

It was possible to consider that the increase in the Cr content in solid solution does not significantly
influence the hydrogen diffusion in nickel-based superalloys. Besides, considering the literature



reports and the findings regarding the Cr content effect, the microstructural misorientation has
greater impact on the hydrogen diffusivity than microstructural defects and second phase particles.
On the other hand, the predictive models developed are viable for their use in the Defr and Jss
calculation. Finally, based on the analysis carried out by TEM, it was feasible to consider the
detection of the hydrogen accumulation effect in the In 600 matrix, this through the active slip
systems identified. Thus, it was feasible to relate the aforementioned findings to the HE
mechanisms proposed in the literature.



Capitulo 1. Introduccién

Las superaleaciones son materiales que se utilizan en aplicaciones que demandan una combinacion
de propiedades tales como resistencia a la corrosion, resistencia a la termofluencia y, en general,
buenas propiedades mecanicas a temperaturas altas y medios agresivos. Estas superaleaciones son
empleadas en sistemas que comprenden su Uso en procesos petroquimicos, transporte e industria
de gas, componentes de turbinas de gas, reactores de agua presurizada entre otros. Los elementos
base de estas superaleaciones son el niquel (Ni), titanio (Ti), base hierro-niquel (Fe-Ni) y cobalto
(Co) [1-6]. Adicionalmente, otros elementos de aleacion se agregan para otorgar diferentes
propiedades al material, entre las cuales pueden mencionarse el endurecimiento por solucién
solida: Mo, Cr, W, formacién de particulas de segunda fase: Ti, Nb, Al y proteccion superficial:
Cr, Tie Y. Particularmente, las superaleaciones estudiadas en este trabajo son base Ni, agregando
Cr, Fe, C y Ti. La estructura cristalina de esta cuenta con una orientacion cubica centrada en las
caras (CCC), siendo la fase gama (y) la matriz sobre la cual precipitan los carburos de Cr, del tipo
M7Csy M23Cs para este sistema. Ademas, para el caso de Ti, la fase y* con estequiometria NisTi es
formada en relacién cubo-cubo con la matriz [4-6]. Por otro lado, la exposicién de estos materiales
al hidrogeno puede provocar fallas en los mismos, debido a la fragilizacion que experimentan,
fendmeno conocido como fragilizacion por hidrogeno (FH). En los metales, el hidrégeno puede
difundir y disolverse parcialmente en la matriz de estos. Esto ha sido ampliamente estudiado bajo
diferentes marcos de referencia, involucrando modelaje matematico, aplicacion de métodos
numéricos, simulacién atomistica y experimentacién [13-20]. Con relacién a lo anterior, diversos
mecanismos de FH han sido propuestos para explicar los efectos negativos que genera este
elemento dentro de los materiales. Algunos de los mecanismos mejor aceptados son los siguientes:
“HELP ”, Hydrogen Enhanced Local Plasticity, el cual establece que la fragilizacion se debe a la
movilidad local de dislocaciones generada por el hidrégeno disuelto en la matriz, provocando
plasticidad local y aunque puede relacionarse a posibles fracturas ddctiles, el comportamiento
resultante se relaciona a fracturas fragiles. EI mecanismo “HEDE”, Hydrogen Enhanced
Decohesion Energy, postula una expansion de la matriz generada por el hidrogeno presente, esto
causa una disminucién en la energia de cohesion entre atomos, provocando posibles fracturas con
menor energia [15-19]. Considerando lo antes mencionado, en el area experimental, es posible
obtener el coeficiente de difusion efectivo (Deff) y flujo en estado estable (Jss) de hidrdgeno
mediante el cargado y la medicion de este. Ademas, complementado con diversas técnicas de
caracterizacion, es posible relacionar los efectos del hidrégeno sobre distintos materiales. Asi, el
experimento de la doble celda desarrollado por Devanathan-Stachurski, es un método que ha sido
utilizado para medir la cantidad de este elemento que difunde a través de los diferentes materiales
metalicos. Este método de evaluacion estd compuesto por una doble celda electroquimica, en
donde, por un lado, el hidrégeno es cargado catddicamente mientras que, en su opuesto, se lleva a
cabo su deteccion mediante oxidaciéon anddica [61-69]. EI método concluye con la obtencion de
curvas de densidad de corriente (mA) vs tiempo (s), para después aplicar distintos modelos y
calcular Deft y Jss. Debido a los distintos defectos, particulas de segunda fase, y en general al estado
microestructural de una superaleacion, los valores de Dest y Jss deben ser complementados con el

calculo de atrapamiento de hidrdgeno. Esto es consecuencia de la existencia de las llamadas
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“trampas reversibles e irreversibles”. Asi, una vez que se obtienen los valores de Dety Jss, €S viable
estimar la densidad de trampas (N1) presentes dentro del material; estos pardmetros son muy utiles
para considerar en el disefio de superaleaciones que se encuentren en contacto con hidrégeno [70,
71, 73]. Para lograr este objetivo, se han propuesto diversos modelos tales como los desarrollados
por McNabb-Foster, Oudriss y Dong. Por otra parte, con el objetivo de concatenar resultados de
diversas técnicas de caracterizacion en superaleaciones, evaluacion de permeabilidad de hidrégeno
y modelaje matematico sobre su atrapamiento, la aplicacion de inteligencia artificial (I1A) puede
resultar ser una excelente opcién. En particular, los modelos predictivos pueden desarrollarse a
través de redes neuronales artificiales (RNAs). Las RNAs son modelos capaces de predecir
comportamientos en funcion de diversas caracteristicas, las cuales no necesariamente deben ser
lineales. Su aplicacién en el area de ciencia, tecnologia e ingenieria es cada vez mas frecuente
debido a su potente capacidad de aprendizaje [74]. El objetivo de este trabajo fue analizar el efecto
del contenido de Cr sobre la difusividad de hidrogeno en superaleaciones base niquel. Para esto, se
obtuvieron valores de Def, Jss Y N, complementando con el desarrollo de modelos predictivos e
identificacion de sistemas de deslizamiento activos provocados por acumulacion de hidrégeno. Por
lo tanto, se aplicaron ensayos de permeabilidad de hidrogeno sobre 3 superaleaciones
experimentales a diferentes contenidos de Cr en peso, y en material comercialmente disponible
(Inconel 600 e Inconel 690). Adicionalmente, se aplicaron diversos tratamientos térmicos (TT) para
inducir cambios en la microestructura y posteriormente estudiar por metalografia. Se realizaron
caracterizaciones y estudios sobre las superaleaciones mediante analisis quimicos elementales
cualitativos y cuantitativos, (EDS, absorcion atdbmica y CHNS/O), difraccion de rayos X (DRX),
metalografia por microscopia dptica de campo claro (MO), microscopia electrénica de barrido
(MEB), y ensayo de microdureza Vickers. Por otro lado, los modelos predictivos se realizaron con
el uso de RNAs, considerando 10 variables de entrada y 2 de salida, correspondientes a
caracteristicas medidas de las superaleaciones y resultados de Defr ¥ Jss. Relacionado a esto, se
calcul6 la importancia relativa de las variables de entrada sobre las variables de salida
implementando el algoritmo de Garson. Finalmente, se identificaron por microscopia electronica
de transmisién (TEM) los sistemas de deslizamiento activos generados por acumulacién de
hidrogeno en la matriz de muestras de Inconel 600 permeadas con hidrégeno.



Planteamiento del problema

El hidrogeno es un elemento que ha sido aprovechado en diversas aplicaciones fungiendo como
combustible debido a su facil generacion y rendimiento. Ademaés, es un elemento que puede
generarse facilmente por reacciones quimicas en distintos medios tales como la oxidacion de un
metal. Sin embargo, puede causar diversos efectos negativos en los materiales metalicos, siendo la
fragilizacion el méas comdn. Este fendmeno puede presentarse en tanques de almacenamiento de
hidrogeno, componentes de reactores nucleares y petroquimicos, entre otros. Asi, este dafio por
corrosion fragiliza los materiales debido a la adsorcidn, absorcion, y recombinacion del hidrogeno
dentro de la matriz. La problematica es de gran interés cientifico ya que, una vez el hidrégeno
difunde dentro del material se recombina formando hidrégeno molecular el cual a su vez puede ser
atrapado por la naturaleza interna del material. Una vez dentro, ocasiona diversos mecanismos de
fragilizacion mediante el movimiento de planos cristalogréficos, el cual puede volverse ciclico,
disminucion de la energia de cohesion entre enlaces metélicos, formacion de hidruros, emision de
dislocaciones, entre otros. Estos mecanismos dependen principalmente de la composicion y estado
del material, por lo tanto, el estudio de estos comprende marcos de referencia tales como dinamica
molecular, modelaje matematico hasta experimentacion macro, micro y nanométrico. Por otro lado,
las superaleaciones base niquel son materiales ampliamente usados en aplicaciones que requieren
una combinacion de excelentes propiedades mecanicas a altas temperaturas y de resistencia a la
corrosion. Estos también son susceptibles a fragilizacién por hidrdégeno y sus consecuencias,
pueden ser catastréficas en relacion con su implementacion en equipos, maquinaria o ambientes
controlados. Relacionado a las superaleaciones base niquel, la composicion quimica, tratamiento
térmico y sus caracteristicas microestructurales son algunas variables que influyen en la difusion
de hidrégeno. Por lo tanto, el estudio de la difusion de este elemento en superaleaciones base niquel
es necesario para entender los factores del material que impiden o aumentan su flujo, asi como los
efectos negativos, consecuentes mecanismos de fragilizacion por hidrogeno sobre las propiedades
de las superaleaciones.

Justificacion

La razon de la elaboracion de este proyecto surge del conocimiento sobre los problemas de
fragilizacion por hidrogeno en sistemas de uso de superaleaciones base niquel. Siendo la
fragilizacion por hidrogeno el problema principal, es necesario estudiar el efecto del contenido de
cromo sobre la solubilidad, difusividad y permeabilidad del hidrégeno y su interaccion con la
matriz (fase y), particulas de segunda fase (fase y’), fronteras de grano, precipitados y redes de
dislocaciones. Asi, mismo, para reforzar el entendimiento de los mecanismos de fragilizacion por
hidrogeno, resulta conveniente y necesario identificar sistemas de deslizamiento activos presentes
en superaleaciones permeadas con hidrogeno. Finalmente, la exploracion del uso de inteligencia
artificial en este campo de estudio es necesario para ampliar las herramientas capaces de relacionar
la fenomenologia inmersa en la fragilizacion por hidrégeno.



Hipdtesis

El coeficiente de difusion efectivo de hidrégeno se modificara por el aumento en el contenido de
cromo en las superaleaciones, a su vez, se espera que este modifique la interaccion del hidrégeno
con la microestructura y con la susceptibilidad a la fragilizacion por hidrogeno de estas. Ademas,
el cromo tendra un impacto significativo en la distribucion de precipitados, los cuales actuaran
como trampas de hidrégeno modificando la difusion de este. El hidrogeno generara sistemas de
deslizamiento activos, causando plasticidad local y por consecuencia, fragilizacion.

Objetivo general

Estudiar la interaccién del hidrégeno con la microestructura de superaleaciones base Ni-Cr-Fe-C.
En especial dilucidar el efecto del contenido de Cr sobre la solubilidad, difusividad y permeabilidad
del hidrégeno y su interaccion con la matriz, particulas de segunda fase, fronteras de grano y redes
de dislocaciones.

Objetivos especificos

» Determinar los coeficientes de difusion efectivo de hidrégeno en superaleaciones
experimentales base Ni-Cr-Fe-C a diferentes contenidos de Cr, y de dos comerciales
Inconel 600 y 690.

» Establecer los factores que impiden describir la permeabilidad de hidrégeno mediante un
coeficiente de difusividad efectivo constante.

» Establecer la dependencia de la difusividad de hidrdégeno con la concentracion de trampas
en la matriz de las superaleaciones.

» Realizar tratamientos térmicos de solubilizado y envejecido para provocar cambio en las
microestructuras de las superaleaciones, asi como precipitaciéon en funcion del contenido
de cromo y tratamiento aplicado.

» Reuvisar el estado del arte de modelaje de difusion de hidrégeno y densidad de trampas, para
posteriormente establecer un modelo predictivo mediante inteligencia artificial.

« Evaluar el flujo de hidrogeno en estado estable y realizar el modelaje predictivo de su
difusion utilizando inteligencia artificial para establecer el efecto de las caracteristicas
microestructurales y su correlacién con el contenido de Cr en las superaleaciones
propuestas.

» Determinar las densidades de sitios reversibles e irreversibles en las diferentes matrices
metalicas y establecer el potencial dafio por hidrogeno.

« Estudiar la microestructura y su interaccion con el hidrogeno mediante microscopia
electronica de transmision para determinar la probable activacién de sistemas de
deslizamiento especificos.



Capitulo 2. Marco tedrico

2.1. Superaleaciones

Las superaleaciones son materiales que se utilizan en ambientes que demandan alto rendimiento
en condiciones de trabajo, exigiendo por mencionar algunas, excelentes propiedades mecénicas a
temperaturas altas, resistencia a la termofluencia (creep), buena resistencia a la vibracion y
excelente resistencia a la corrosion. Estas superaleaciones son fabricadas principalmente a base de
un grupo especifico de elementos: cobalto (Co), niquel (Ni), combinacion base hierro-niquel (Fe-
Ni) y titanio (Ti) [1-6]. Generalmente, las superaleaciones en condiciones de trabajo son sometidas
a altas temperaturas de hasta 70% de su temperatura de fusién. Las aplicaciones de estos materiales
son muy amplias debido a sus excelentes propiedades, por ejemplo: turbinas de gas, componentes
de reactores nucleares, tanques de almacenamiento de combustible, intercambiadores de calor,
equipo para procesamiento quimico, componentes de hornos, piezas en el area de aeronautica,
contenedores para procesamiento de alimentos, industria petrolera, etcétera [1-8]. Por otro lado,
cada elemento base que constituye su fabricacién confiere distintas propiedades al material, asi
como los elementos de aleacion adicionales. Los elementos tungsteno (W), molibdeno (Mo), cromo
(Cr), aluminio (Al), niobio (Nb) y tantalo (Ta), son algunos elementos que se adicionan
generalmente en pequefias cantidades a las superaleaciones para otorgar propiedades especificas.
A continuacién, se presentan algunos de los elementos mas comunes empleados y sus efectos de
reforzamiento sobre superaleaciones [4-6]:

e Endurecimiento por solucién solida:
o Molibdeno (Mo), cobalto (Co), hierro (Fe), tantalo (Ta), tungsteno (W), renio (Re),
cromo (Cr).
e Fortalecimiento por precipitacion de compuestos:
o Titanio (Ti), aluminio (Al), tdntalo (Ta), niobio (Nb), cromo (Cr), zirconio (Zr).
e Fortalecimiento/proteccion superficial:
o Aluminio (Al), cromo (Cr), itrio (Y).
e Fortalecimiento de limite de grano:
o Carbono (C), boro (B), zirconio (Zr).

2.1.1. Sistema Ni-Cr-Fe-C

Las aleaciones estudiadas en este trabajo corresponden al sistema Ni-Cr-Fe-C, el cual tiene como
principal elemento al Ni. Este sistema cuenta con un arreglo cubico centrado en las caras (CCC)
debido a la estabilidad de arreglo atdbmico que confiere el niquel. Los elementos Cr-Fe se
encuentran en solucion solida debido a su tamafio atdmico similar y el C es adicionado para formar
precipitacion moderada [4, 6]. La fase correspondiente al arreglo CCC es conocida como fase gama
(y), por lo que las aleaciones con este arreglo estan conformadas por una microestructura
austenitica [6]. Por lo tanto, en general, la microestructura se encuentra conformada por Ni-Cr-Fe
en solucion sdlida, y con precipitacion Cr:C. Por otro lado, el Ni confiere buena resistencia a la
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corrosion debido a la capa de NiO que se forma de manera inmediata al contacto con el aire.
También, el Cr adiciona buena resistencia a la corrosion por su compuesto formado de manera
similar al NiO, en este caso Cr.03 [4-7]. Finalmente, el Fe agrega buenas propiedades mecénicas
por solucion solida y permite reducir el gasto de aleacion en relacién con Ni y Cr. Respecto al C,
este elemento se agrega en cantidades pequefias, en general, a una concentracion en peso maxima
de 0.45% para el caso de las aleaciones en este sistema [4]. La funcidn principal del C es precipitar
con el Cr para formar compuestos Cr:C, siendo los mas comunes el Cr;Cs y Cr23Cs [4, 6, 7].
Generalmente, estos compuestos mejoran las propiedades mecénicas del material debido a que
precipitan principalmente en las fronteras de grano y puntos triples de alta energia [7]. También la
formacion de carbonitruros del tipo (M(CN)) es posible si se aplica algun tratamiento para
adicionar nitrégeno en una concentracion suficiente para formar los compuestos antes
mencionados. Adicionalmente, en el presente trabajo se estudié la aleacion comercial Inconel 690,
cuya diferencia con el sistema comentado anteriormente es la adicion de Ti. Este elemento se
agrega para formar la fase Ilamada gama prima (y"), otorgando mejores propiedades mecéanicas a
altas temperaturas.

2.1.2. Inconel 600 y 690

Las superaleaciones Inconel 600 y 690 son las versiones comerciales de las superaleaciones en el
sistema descrito en el apartado anterior. La fase predominante en ambos materiales es la y, teniendo
microestructura austenitica. Los precipitados Cr:C formados en ambos casos son Cr7Cs y Cr23Cs,
precipitando de forma intergranular y transgranular, estando en mayor tamafio y distribucion en
zonas de alta energia (alta desorientacion de grano y puntos triples de conectividad aleatoria) [9,
10]. Para el caso particular del Inconel 690, la adicion del Ti forma la fase y’, posicionandose por
encima de la fase y, en una orientacion-relacion cubo a cubo con un parametro de red similar a la
fase predominante. La estequiometria de esta segunda fase corresponde a Niz(Al, Ti), y el arreglo
de su red cristalina es del tipo cubico primitivo [4, 6]. Asi, la fase y representa la matriz y la fase
Y’ precipita sobre la antes mencionada esta confiere al material excelentes propiedades mecéanicas
a altas temperaturas. La explicacion basica de esta mejora en las propiedades esta relacionada al
movimiento de los planos cristalograficos. Es decir, los sistemas de deslizamiento activos que se
forman en la matriz CCC, generalmente el plano [1 1 1] en la direccion <1 1 0>, son moderados o
evitados al encontrarse con un arreglo cristalografico diferente [4, 6]. En general, lo antes
mencionado corresponde a superaleaciones en el sistema Ni-Cr-Fe-C; en la Tabla 2.1 se presentan
las composiciones quimicas reportadas en la literatura de Inconel 600 y 690 [4].



Tabla 2.1. Composicion quimica de las superaleaciones comerciales Inconel 600 y 690 [4].

Aleacion Contenido elemental (% peso)
Ni Cr Fe C Cu Si Mn P S Ti
In 600 72 14-17  6-10 0.15 0.5 0.5 1.0 0.015 0.015 --
Max. Max. max. max. max.  max.
In 690 Balance 27-30 7-11 0.05 0.5 0.5 0.5 -- 0.015
Max. Max. max. max. Max.

Retomando, los precipitados Cr:C de la forma M7C3 y M23Ce son los mas comunes en estas
superaleaciones, distribuidos de forma intergranular, transgranular o mixta. Los precipitados M;Cs
pueden encontrarse en equilibrio a partir de1100°C [11]. Por otro lado, los carburos M23Cs se
derivan generalmente de la descomposicion de los antes mencionados, siendo més finos y de
presencia preferentemente en fronteras de grano [11]. La distribucion de estos compuestos suele
controlarse para aumentar las propiedades mecanicas de las superaleaciones, inhibiendo su
precipitacion masiva la cual puede causar corrosion intergranular por empobrecimiento de capa
pasiva [10]. En el caso de las superaleaciones, la fraccion precipitada puede ser muy pequefia
debido al contenido de C y esencialmente relacionado al presente trabajo, su efecto se concentra
sobre la difusion de hidrégeno en lugar efecto sobre la corrosion intergranular. La razon de esto
radica en la alta energia de atrapamiento de los carburos para con el hidrégeno [12]. Con relacion
a lo anterior, el contenido de Cr también afecta a la formacién compuestos Cr:C en conjunto con
los tratamientos térmicos aplicados, por lo que el estudio de contenido elemental y tratamientos
resulta inevitablemente necesario.

2.2. Difusion de hidrégeno en metales

El hidrégeno es el elemento méas pequefio de la tabla periddica y ha sido aprovechado como
combustible para diversos sistemas. No obstante, este elemento puede causar una serie de
problemas en distintos materiales, particularmente por fendmenos como la fragilizacion por
hidrogeno, FH (HE, por sus siglas en inglés) [13-20]. La primera deteccion reportada de este
fendmeno fue realizada por Johnson en 1875, y a partir de entonces este problema ha sido
ampliamente estudiado [18]. La FH en aceros es provocada por la presencia de hidrogeno
monoatomico disuelto en la red cristalina, el cual genera una serie de mecanismos que dan como
resultado la fragilizacion del material [17, 18]. Un efecto negativo comun es el ampollamiento,
tambien conocido como blistering, este es generado por la acumulacion de presion por hidrogeno
en la red cristalina [17]. Para esto, el estado del material influye sobre el llamado “atrapamiento de
hidrogeno”; entre las principales caracteristicas que 10 provocan se encuentran: tamafio de grano,
inclusiones, dislocaciones, particulas de segunda fase y desorientacion de grano [13-20]. Este
atrapamiento puede ser reversible o irreversible, lo cual depende de la energia de enlace de la
trampa para con el hidrogeno. De manera general, se ha reportado que la energia de enlace de
atrapamientos de hidrégeno en microestructuras austeniticas puede presentarse siguiendo la
siguiente relacion: H-dislocaciones < H-frontera de grano < H-carburos [12]. Para que la FH ocurra,



este elemento tiene que estar presente en el ambiente y en contacto con la superficie del material
para posteriormente difundir hacia la matriz. La generacion de hidrogeno monoatémico en los
diferentes ambientes corrosivos puede ser muy sencilla, por lo que es posible encontrar este
elemento sobre la superficie de distintos materiales metalicos. Asi, la FH provocada por el aumento
en la concentracion de este elemento dentro del material puede ocurrir de la siguiente forma:

e Adsorcién: El hidrogeno puede ser generado por alguna reaccion en el medio ambiente, a
su vez, este, si logra recombinarse (H2) vuelve al ambiente/atmosfera sin afectar al material.
Por otro lado, el hidrégeno monoatémico es concentrado en la superficie del material para
dar paso a la absorcion.

e Absorcién: Una vez concentrado el hidrégeno monoatémico en la superficie del material
comienza la absorcién, asi, comenzando a difundir siendo de manera intersticial en la red
cristalina y también a través de defectos microestructurales como fronteras de grano,
dislocaciones, orientaciones de alto &ngulo y puntos triples.

e Fragilizacién: Dentro del material, el hidrégeno se combina formando Hz, siendo este gas
el precursor de todos los mecanismos por lo que la fragilizacion ocurre. La fragilizacion
sucede mediante diversos mecanismos los cuales pueden presentarse simultaneamente. En
la Figura 2.1 se presenta un esquema de la fenomenologia antes mencionada.
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Figura 2.1. Fenomenologia de la difusion de hidrdgeno en metales.

2.2.1. Fragilizacion por hidrégeno - mecanismos propuestos

Como se ha mencionado en el apartado anterior, el hidrégeno causa fragilizacion en aceros, aceros
inoxidables, superaleaciones, entre otros materiales metalicos. Diversos mecanismos de
fragilizacion se han propuesto para explicar la fenomenologia involucrada, a continuacion, se
mencionan algunos de los mas aceptados y en vigente estudio para su validacion tedrica y
experimental.



HELP (Hydrogen Enhanced Local Plasticity). Este mecanismo sugiere la FH causada por
el movimiento localizado de dislocaciones provocado por la presencia del hidrogeno. Esto
genera fracturas de apariencia fréagil, sin embargo, son causadas por plasticidad local [15-
18]. Diversas investigaciones han comprobado este mecanismo de forma experimental,
encontrando mediante el estudio fractogréafico de las zonas de transicion de tipo de fractura
ductil, dactil/fragil y fragil. Siendo este mecanismo uno de los méas aceptados [15-18].
HEDE (Hydrogen Enhanced Decohesion Energy). La idea del HEDE propone una
disminucion en la energia de cohesion del enlace metalico de la red cristalina. Esto se debe
al aumento en el volumen causado por la acumulacion de hidrégeno. Este mecanismo
sugiere fracturas de naturaleza fragil sin actividad de plasticidad local como el
anteriormente mencionado [15-19].

AIDE (Adsorption-induced decohesion emission mechanism). Esta propuesta se refiere a la
fragilizacion por hidrogeno mediante la adsorcion en la superficie del material en zonas de
posibles inicios de microfracturas [17, 19]. El hidrégeno que se concentra en las puntas de
las fracturas debilita la energia de cohesion de los enlaces metalicos, al mismo tiempo que
la fractura crece por el movimiento de planos atémicos (dislocaciones); por esta
combinacién de fendmenos se suele relacionar con la union de los mecanismos HEDE y
HELP [17, 19]. En aleaciones de Ni, Ti, Mn y Al se ha encontrado evidencia de la presencia
de este mecanismo.

HESIV (Hydrogen-enhanced strain-induced vacancy formation). EI HESIV sugiere la
formacion de agrupaciones de vacancias conocidas como “clusters” generadas por la
interaccion entre el hidrégeno en la microestructura y las vacancias presentes [17-19]. El
comportamiento de las vacancias es importante debido a que estas pueden agruparse en
grietas de incluso apenas unas cuantas micras. En consecuencia, puede haber un aumento
en la concentracion de estas y eventualmente genera fracturas de mayor tamafio. Ademas,
la resistencia al crecimiento de fracturas ddctiles sufre una disminucion drastica [17-19].
HIPT (Hydrogen Induced Phase Transformation). Este mecanismo sugiere la formacion de
fases adicionales debido al exceso en la concentracion de hidrégeno dentro del material
[17-19]. La formacidn de estas fases se presenta a continuacion:

o Formacion de hidruros. Esta idea postula la formacion de hidruros por lo que se
propone la falla es causada por la naturaleza fragil de los hidruros. La formacion de
hidruros es posible principalmente en materiales que contengan Ti, Zr y Tay
algunos otros elementos de transicion. Este mecanismo es muy complicado de
validar experimentalmente, por lo que las investigaciones en este campo se han
especializado hacia el analisis termodindmico, simulacién mediante dindmica
molecular, first principles y ab initio. Respecto a las superaleaciones base Ni, a la
fase del hidruro se le conoce como ynigruro debido a su orientacion CCC [17-19]. Esta
fase es similar a la matriz de vy, la diferencia radica en un aumento en el parametro
de red causado por el enriquecimiento de la concentracion de hidrégeno en la red
cristalina [17-19].



o Influencia de la formacion de martensita. Este fenomeno ha sido observado en
diferentes tipos de materiales, por ejemplo, en aceros inoxidables de la familia 300,
los que son considerados metaestables que comunmente pueden presentar la
generacion de martensita causada por la transicion de fase y — ¢ inducida por
deformacion. La difusion de hidrégeno es mayor en esta fase € por lo que los
trayectos de difusion rapida aumentan posibilitando el atrapamiento de hidrégeno
en las fronteras de grano o en defectos en la matriz. Por otro lado, en aleaciones Fe-
Mn la formacion de martensita es posible debido al alto contenido de Mn, este
inhibe la formacion de hidruros, pero promueve la formacion de martensita en la
microestructura, resultado de la formacion del arreglo hexagonal compacta (HCP,
por sus siglas en inglés) [18].

2.2.2. Modelos numeéricos para el célculo de difusion, y atrapamiento de hidrogeno

La difusion de hidrégeno en estado sélido ha sido estudiada de forma tedrica empleando modelaje
matematico desde ecuaciones basadas en la segunda ley de Fick, Arrhenius, ecuaciones en dos
dimensiones mediante elemento finito, hasta simulaciones atomisticas incluyendo consideraciones
de la mecénica cuantica. También, los modelos planteados a través de analisis de resultados
experimentales aportan un mejor entendimiento del mismo fenémeno, tomando en cuenta algunas
caracteristicas que afectan directamente a la difusion de hidrogeno [21-46]. No obstante, todas las
areas de conocimiento conllevan su propio limite de alcance, por ejemplo, las leyes fundamentales
y los célculos mediante elemento finito son muy Utiles, sin embargo, estos no incluyen defectos
microestructurales en los materiales como microgrietas y dislocaciones, asi como el efecto de
particulas de segunda fase. Asi mismo, la simulacion atomistica considera un espacio muy pequefio
del volumen de un material, y el trabajo experimental también carece de area efectiva de
evaluacidn, en adicién a las multiples técnicas experimentales complementarias para entender los
fendmenos encontrados. La segunda ley de Fick, ecuacion (2.1), representada en una dimension
espacial) es un modelo que hasta la actualidad es utilizado a traves de alguna de sus soluciones, la
aplicacion de este modelo matematico ofrece como resultado perfiles de concentraciones. Esta
ecuacion considera la concentracion de alguna especie que difunde con respecto a posicion y
tiempo; atrapamiento, temperatura, movimientos atdbmicos, entre otros aspectos no son incluidos
en el modelo.
aC(x,t) 9 0

7t = aDa[C(x, t)] (2.1)

La ecuacidn de Arrhenius, presentada en la ecuacion (2.2), es otro modelo clasico propuesto debido
a que la difusion de especies se encuentra relacionada con la energia de activacion y temperatura.

Eb

D = Dyexp (— kB—T) (2.2)
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Algunos otros de los modelos reportados en literatura contemplan desde la formulacion de Einstein
para el movimiento Browniano, llamada en su forma sencilla “relacion Einstein-Smoluchowski”,
representada en la ecuacion (2.3).

D = BkyT (2.3)

El modelo clésico Ilamado “random walk”, el cual considera a la difusion como un movimiento
aleatorio y cuya solucién puede obtenerse desde la segunda ley de Fick, tomando en cuenta un
comportamiento similar al llamado “ruido blanco Gaussiano”, ver ecuacion (2.4) [15, 16].

Clx,t) =

M ( x2 ) 2.4)
ex _— .
avmpt P\ 4t

En el campo experimental, la ASTM (American Society for Testing and Materials) ha
proporcionado la norma G-148 para pruebas de permeabilidad, en la cual indica el uso de
ecuaciones simples para el calculo del coeficiente de difusién efectivo (Desr) y flujo en estado
estable (Jss). Con relacion a lo anterior, el método de Laplace y Fourier también pueden ser
utilizados para el mismo propdsito, los resultados no deberian tener variaciones importantes si se
aplican adecuadamente; estos Gltimos modelos se presentan en la seccién 2.3.4.

Por otro lado, el modelado del fendmeno de atrapamiento de hidrogeno ha sido muy importante
debido a la inevitable presencia de tortuosidad sobre la difusion de especies, en este caso de
hidrogeno en los materiales [47-54]. El atrapamiento de hidrégeno se produce debido a que este
elemento puede ser retenido por muchos defectos y particulas en el material tales como, sitios
intersticiales, dislocaciones, vacancias, fronteras de grano y particulas de segunda fase como
precipitados. Los modelos mas aplicados son el de McNabb y Foster [21], Oriani [22] y més
reciente la reformulacién sobre el modelo de Oriani realizada por Dong et al. [47], presentados en
la ecuacion (2.5), (2.6) y (2.7), respectivamente.

26
— - =kC,(1-67) —péy (25)
t
0, \ 1
Ky = ( r )— (2.6)
1-6,/0,
Nr E, Dy
In N_L + ﬁ =In (Deff 1) (27)

Los modelos antes mencionados son aplicados con el objetivo de evaluar el comportamiento de la
difusion considerando atrapamiento de hidrogeno.
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2.2.3. Microestructura: crecimiento, desorientacion de grano y sus efectos sobre la difusion de
hidrogeno

La microestructura de las superaleaciones estudiadas en este trabajo es de arreglo atdmico cubico
centrado en las caras, la fase matriz es la austenita (y). Para la red cristalina del Ni, los valores del
coeficiente de difusion (DL) reportados para diferentes orientaciones cristalograficas son variados:
6.20E-14 m?/s (D110), 5.60E-14 m?/s (D110), 8.50E-13 m?/s (D111), 6.50E-13 m?/s (D110), 3.40E-13
m?/s (D1oo), 2.31E-14 m?/s (Dy) [55]. Estos resultados han sido obtenidos considerando solo red
cristalina CCC correspondiente al Ni. No obstante, una vez que el material se vuelve policristalino,
resultante de la adicién de otros elementos, la difusion de hidrégeno aumenta por la cantidad de
defectos generados que se consideran vias rapidas de difusion [1, 7]. Asi, el impacto del estado de
la microestructura sobre la permeabilidad de hidrégeno es muy importante. Diversos autores han
encontrado una considerable influencia del tamafio de grano, orientacion y particulas de segunda
fase sobre la absorcion de hidrogeno, también relacionado a trampas reversibles e irreversibles.
Partiendo por el crecimiento de grano, este pardmetro es importante debido a la directa relacion de
densidad de fronteras de grano. Es decir, a mayor tamarfio de grano menor cantidad de fronteras, es
decir, menor cantidad de trayectos de difusion rapida [56, 57]. Una forma de analizar el tamafio de
grano es mediante el estudio de su crecimiento, comenzando por el célculo de distribucion de
tamafio promedio. Para esto, la funcién lognormal ha sido ampliamente utilizada y aceptada para
interpretar la densidad de distribucion de tamafio de grano. La funcion antes mencionada, relaciona
las mediciones de diametro de grano (Dgrano) Yy puede expresarse de la siguiente forma:

1 —(Inx — p)?
flx) = xamexp[ g2 ] (2.8)

Donde o es la desviacion muestral y p es la media; esto se cumple para valores x > 0. Evaluando
mediciones de diametros de grano mediante la funcion antes descrita, es posible obtener una
interpretacion de la distribucion de grano en la microestructura del material que esta relacionada
con su crecimiento. Relacionado a esto, el criterio de Hillert [58] ha sido utilizado para determinar
el porcentaje de crecimiento anormal de la microestructura, auxiliandose con el uso de la funcién
lognormal antes descrita. Asi, la relacion D = Dgrano/Dpromedio €5 considerada, que para este calculo
y siempre que D < 2 el crecimiento se considerard normal, presentandose crecimiento anormal para
valores D > 2 (donde el didmetro promedio normalizado Dpromedio = 1) [58]. Adicionalmente, el
crecimiento de grano normal o anormal se encuentra directamente influenciado por las particulas
presente en la microestructura, particularmente por precipitacion en fronteras de grano. Los
precipitados pueden provocar un efecto conocido como anclaje Zener, el cual restringe la migracion
de fronteras de grano, imposibilitando la recristalizacion, aumento de tamafio o generando
crecimiento anormal [59, 60]. Por lo tanto, el andlisis de distribucién de densidad de tamafio de
grano es necesario para entender mejor el estado de la microestructura del material, especialmente
sobre la aplicacion de tratamientos térmicos. Por otro lado, la desorientacion de frontera de grano
es otra caracteristica microestructural que afecta directamente a la difusion de hidrogeno [55-57].
Este parametro se relaciona con el angulo de orientacion entre granos y conectividad de puntos

triples. En general, es viable clasificar al tipo de fronteras de grano como desorientaciones de bajo
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angulo (X1), granos especiales (3 > X < 29) y alto angulo (X > 29). Adicionalmente, los puntos
triples pueden catalogarse como Jo, J1, J2 Y J3, que corresponden a la conectividad “aleatoria”, es
decir, de alto angulo (Jo y J1) y conectividad especial (J2 y J3). Siendo las configuraciones Jo (R-R-
R), J1 (R-R-X), J2 (R-Z-X) y J3 (2-Z-X), donde R denota fronteras de grano del tipo aleatoria y
fronteras de grano de tipo “especial” [55-57]. Algunos otros defectos como dislocaciones,
inclusiones, vacancias o las llamadas dislocaciones de geometria necesaria (GND, por sus siglas
en inglés) también influyen sobre la difusion de H, en general comportandose las anteriores como
trampas reversibles [56, 57].

2.2.4. Prueba de permeabilidad de hidrogeno

Como se menciono al principio del apartado 2.2, la fragilizacion por hidrégeno ocurre debido a la
presencia de este elemento dentro de la red cristalina del material. La adsorcion, absorcion y
recombinacion son los factores que influyen en la difusion de hidrégeno. Para esto, se han
desarrollado técnicas experimentales para determinar caracteristicas como el flujo en estado estable
y coeficiente de difusion efectivo del hidrogeno. Estas, en conjunto con la caracterizacion del
material, aportan informacion para el entendimiento de los principales parametros que afectan a la
difusividad del hidrégeno. EI experimento de la doble celda, desarrollado por Devanathan-
Stachurski ha sido ampliamente utilizado para la evaluacién de permeabilidad de hidrégeno sobre
metales y aleaciones. Esta forma de evaluacion consiste en una doble celda electroquimica, para lo
cual, un lado se enfoca en la generacion de hidrogeno (lado catddico) sobre la superficie del
material a estudiar, mientras el otro es empleado para medir la cantidad de este elemento que
difunde (lado anddico) [61-69]. El hidrogeno es generado por la reduccion del protdn en la zona
catddica de la celda a través de la aplicacion de un potencial y una corriente constante. Este
elemento que difunde y permea a través de la membrana metélica es detectado en la zona anddica
de la celda mediante su oxidacion bajo un control potenciostatico. Lo que se detecta es la corriente
de oxidacion producto de la permeacion del hidrégeno en funcion del tiempo [61-69]. Las
reacciones presentes en la doble celda pueden presentarse como se muestra a continuacion [69]:

Volmer: H,0 + M + e~ - MH,4, + OH
MHads « MHabs

Tafel: 2MH 45 —» Hy, + 2M

Heyrovsky: MH,4s + H,0 + e~ = H, +
OH™ +M

La norma ASTM G-148 e ISO 17081:2014 establece condiciones estandar para realizar el
experimento de la doble celda a diferentes condiciones [70, 71]. Esta practica mide el Def,
contemplando trampas reversibles e irreversibles. EI esquema del experimento se muestra en la
Figura 2.2.
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Galvanostato + — Potenciostato

Electrodo Electrodo
auxiliar Electrodo de auxiliar

referencia

Celda de cargado — Celda de deteccion
Lado catodico Lado anddico

Figura 2.2. Esquema del experimento de la doble celda para pruebas de permeabilidad [70, 71].

Por otro lado, a partir de las mediciones de la corriente anddica en la prueba de permeabilidad, las
normas proporcionan metodos para calcular el Jss, la concentracion de hidrogeno sobre la superficie
del material y el Desr. Aun cuando las ecuaciones proporcionadas en la norma han sido criticadas
en funcion de las condiciones de frontera que engloban los experimentos [72], este método ha sido
aceptado y continGa siendo utilizado auxilidndose de la caracterizacion de los materiales
analizados. Igualmente, el método de Laplace y Fourier presentan soluciones que pueden utilizarse
para comparar resultados [73]. A continuacion, se muestran las ecuaciones correspondientes al
calculo de Jss y método de time lag (tiag) para obtener el Desr, ecuaciones (2.9) y (2.10). Las
ecuaciones correspondientes a Laplace y Fourier se presentan mediante las ecuaciones (2.11) y
(2.12).

I(t)
J(@®) = % (2.9)
Degy 6: ; (210

Donde J(t) es el flujo monoatémico de hidrégeno en funcion del tiempo (mol/cm?s), I(t) representa
la corriente de permeabilidad en funcién del tiempo (uA/s), el area expuesta de la muestra en la
celda de oxidacion esta representada por A (cm?) y F = constante de Faraday (9.6485E4 C/mol).
Respecto a las ecuaciones calcular Des, L expresa el espesor de la muestra en cm y tiag €s el tiempo
necesario para alcanzar la relacion Ji/Jss= 0.63. En relacion con las soluciones de Fourier y Laplace,
la variable D = Desr. Adicionalmente, la norma proporciona una solucion a la segunda ley de Fick
para verificar el comportamiento de los resultados experimentales, es suficiente una evaluacion
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desde n=1 hasta n=6, ver ecuacion (2.13). Para la ecuacion antes mencionada r = Des t/L?. Todos
los modelos antes mencionados para el calculo de De, asi como para la ecuacion (2.13), son viables
para sefiales de aumento de corriente anodica en los transientes [73].

Q)

SS

=1+2 Z(—l)" exp(—n?m?1) (2.13)
n=1

2.3. Redes neuronales artificiales; modelaje predictivo e importancia relativa

2.3.1. Modelaje predictivo

El desarrollo de inteligencia artificial en diversos campos de la ciencia y la tecnologia ha facilitado
actividades de prediccidn, procesos varios y optimizacion. Su alcance y aplicaciones son extensas,
las cuales incluyen desde brazos roboticos programados para desarrollar tareas especificas,
prediccion y optimizacion en ciencia tecnologia e ingenieria, asistentes virtuales, hasta sistemas
tan complejos como el actual modelo de lenguaje autorregresivo mediante uso de red neuronal,
conocido como chat GPT-4. Las RNAs son modelos de aprendizaje automatico inspirados en el
cerebro humano. Estas estructuras computacionales estan disefiadas para procesar informacién y
aprender patrones a partir de datos de entrada, permitiendo la solucion de problemas complejos en
areas como la vision por computadora, el procesamiento del lenguaje natural, la medicina y la
robdtica entre otras [74]. El funcionamiento de una red neuronal se basa en la interconexién de
nodos o neuronas artificiales, organizadas en capas y comunicadas mediante conexiones
ponderadas. Cada neurona procesa su entrada mediante una funcion de transferencia y produce una
salida que se transmite a las neuronas de la capa siguiente. Este proceso se realiza en varias capas,
y la salida final se obtiene a través de una o varias neuronas en la capa de salida. Una de las
caracteristicas clave de las redes neuronales es su capacidad para aprender de datos obtenidos ya
sea de modelaje matematico o experimentacion. Durante el entrenamiento, la red ajusta los pesos
de las conexiones ponderadas basandose en los datos de entrada y las salidas deseadas, lo cual
permite que la red aprenda a representar patrones y realizar predicciones o clasificaciones con alta
precision [74-76]. Las redes neuronales artificiales tienen aplicaciones en diversos campos, por
ejemplo, en la vision por computadora, que se utiliza para la deteccion de objetos, el
reconocimiento de imagenes y su etiquetado automatico. En el procesamiento del lenguaje natural,
se aplican en la traduccion automatica, el analisis de sentimientos y la generacion de texto. En la
medicina, se emplean para el diagndstico de enfermedades, la prediccién de resultados clinicos y
la asistencia en cirugias. En la robdtica, se usan para la navegacion autbnoma, el reconocimiento
de objetos y la toma de decisiones. Respecto a ingenieria, ha sido aplicada para la prediccion de
comportamiento, propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion, por mencionar algunos
ejemplos [74-76].
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2.3.2. Importancia relativa

Relacionado a las RNAs, una vez entrenado satisfactoriamente un modelo predictivo, es posible
calcular el impacto de las variables de entrada sobre las salidas mediante el analisis y manipulacion
de los pesos resultantes. A esto se le conoce como importancia relativa, y su calculo resulta atil
para conocer el efecto de las caracteristicas asociadas a los diferentes comportamientos obtenidos
mediante modelado o experimentacion. Para obtener la importancia relativa es posible implementar
un analisis de sensibilidad o el algoritmo de Garson [77]. El andlisis de sensibilidad se desarrolla
estudiando el efecto de cada caracteristica de entrada sobre la salida. Por otro lado, el algoritmo de
Garson utiliza la relacion expresada en la ecuacion (2.14) para calcular la importancia de cada
variable. El procedimiento se realiza obteniendo los pesos de la red neuronal y aplicando el
algoritmo, los resultados se expresan en porcentaje de importancia.

gy, (Wil IWff;ncl]

— - Za:il'Wae)é)nbyn' (2 14)

ZNe |:ZN0 |Wae€\r;b)’n| * |VVb(;fnC|:|
o o z:a’e‘1| aexonbyn|

IRaxnc

Donde Irax.c €S la importancia relativa de la variable x, en la capa de entrada a sobre la variable de
salida c; Ne y No son el nimero total de neuronas de entrada y ocultas, respectivamente. El término
W representa el peso de la conexion, los superindices €, 0 y s se refieren a neuronas de entrada,
ocultas y de salida respectivamente, y finalmente b e yn simbolizan a la capa oculta y su nimero de
neurona, respectivamente. En la Figura 2.3 se presenta para su mejor descripcion un arreglo de red
neuronal artificial relacionado a la explicacion anterior de la ecuacién del algoritmo de Garson.

Capa de entrada Capa oculta Capa de salida

eo
axi O axiby;  byi

axs

Figura 2.3. Esquema de conexiones de una red neuronal artificial.
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Capitulo 3. Metodologia experimental y desarrollo de modelos tedricos

3.1. Disefio y fabricacion de la superaleacion en el sistema Ni-Cr-Fe-C

3.1.1. Formacion de fases en equilibrio termodinamico (método CALPHAD)

El sistema estudiado en este trabajo contiene principalmente los elementos Ni-Cr-Fe-C, por lo que
el anélisis de las fases termodindmicamente estables durante el proceso de fusion y solidificacion
es de vital importancia. Este sistema es cuaternario complicando el calculo de fases, no obstante,
las reacciones en el sistema pueden separarse en sistemas ternarios. A continuacion, se presenta un
estudio realizado mediante el método CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) para obtener
diagramas de fases ternarios y de solidificacion Scheil-Gulliver. Este analisis se realiz6 a 800 y
1100°C, temperaturas correspondientes a los tratamientos térmicos posteriormente aplicados. La
fundamentacion del modelaje termodindmico aplicado por el método Calphad puede describirse de
acuerdo con el trabajo reportado por Liu et al. 2020 [78], respecto a las fases principales estables
las cuales son: “liquido, fcc, bce, cementita, M7C3, M3Cz, M23Cs y 6. La fase liquida es tratada
como un modelo sustitucional y cominmente por el polinomio Redlich-Kister, la energia molar de
Gibbs puede ser expresada de la siguiente forma [78]:

oglaquid Z 0 G“qmd + RTZ x;Inx; + Z Z XLy + Z Z Z XX XL j i (3.15)

i=1 j=i+1 i=1 j=i+1 k=j+1

donde x; es la fraccion molar de un elemento “i”, °G“'es la energia de Gibbs en estado liquido
del elemento “i”. Las constantes de los gases y temperatura absoluta se representan como Ry T,
respectivamente. EIl término denotado por RT Yi, x; In x; expresa la contribucion a la energia de
Gibbs de la entropia ideal de mezcla. L;;y L; ;. representan los parametros de interaccion binaria
y ternaria en la fase liquida.

Continuando con las fases, la solucion sélida puede expresare considerando dos modelos de subred
(Cr, Fe, Ni)a (V, C)c, los cuales describen a soluciones solidas intersticiales bcc y fcc, esto con la
mezcla de elementos metalicos sobre la primer subred y el carbono sobre la subred intersticial.
Siendo expresada la energia de Gibbs por mol de unidad de férmula para (Cr, Fe, Ni)a (V, C)ccomo
se muestra a continuacion:

°Gh =Y vy 06l +RT<aZy{lny{ +cZy;’lny}’> D vy L
i i /

iI>i
I 2% "o Il D (316)
+ yly]y Ll]n+y1 In ylyl ll]n+ylylym Lllm]
i j n>j i I>i
+ VIYYmY) Y L g + DG 7

1.

donde y;y," representa la fraccion de sitios del elemento “i” sobre la primer y segunda subred. GfS-
expresa la energia de Gibbs del elemento puro “i” en un estado no magnético con los sitios
intersticiales llenos del elemento “j”. AG,rnnag‘d) es el modelo descrito por Hillert y Jarl, representa
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el efecto de la contribucion magnética. Por otro lado, los carburos M3zC; y M7Cs, siendo M = Ni,
Cr, Fe son tratados con dos modelos de subred (Cr, Fe, Ni)a(C)c. La energia de Gibbs es presentada
mediante la expresion (17):

°G =Zyi °GP. +aRTZyl- Iny; + EG} (3.17)
EGr(r’; = yCryFeLCr,Fe:C + yFeyNiLFe,Ni:C + yCTyNiLCT,Ni:C + yCryFeyNiLCr,Fe,Ni:C (318)

donde Gi‘f’c es la energia de Gibss de los carburos binarios, aRT }: y; In y; representa la contribucion
de la entropia ideal. La £G,” expresada en (6) es el exceso de energia de Gibss.

Finalmente, los carburos del tipo M23Ce son tratados con tres modelos de subred (Cr, Fe, Ni)2o (Cr,
Fe,Ni)z (C)s, por lo que la energia de Gibbs puede describirse de la siguiente forma:

0Gy2% = Z z ¥!y;" °Gyj.c + 20RT Z yiIny] +3 Z yj'Iny/ + z z VIViVIY] Lijijic (3.19)

i=Fe Cr,Ni

Los diagramas de fases ternarios para el sistema estudiado en este trabajo se presentan a
continuacion. Las condiciones analizadas fueron las siguientes: temperatura 1100 y 800 °C a una
concentracion principal de 28%Cr, 9%Fe y 0.5%C. Partiendo por el sistema Ni-Cr-Fe, como se
muestra en la Figura 3.4a, puede observarse la formacion principalmente de fase y1 y para
concentraciones de ~ 30% Ni, ~ 50% Cr y ~ 20% Fe la formacion de y1+o1 es predominante.

Ni-Cr-Fe-1100°C Ni-Cr-Fe-800°C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 2 100 ° o 2 ) ) = @ % & % 100
a) Mass percent Ni A b) Mass percent Ni

Figura 3.4. Diagramas ternarios del sistema Ni-Cr-Fe, a) 1100°C y b) 800°C.
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La Figura 3.4b muestra principalmente la aparicion de la fase o a concentraciones altas de Cr. Esta
ultima fase ha sido ampliamente reportada experimentalmente y se caracteriza por ser dafiina, por
lo que debe ser evitada en el disefio de aleaciones [79]. En el diagrama ternario del sistema Ni-Cr-
C se aprecia la formacion de precipitados de segunda fase, principalmente del tipo M3C», M7Cs y
M23Cs (ver Figuras 3.5ay 3.5b).

Ni-Cr-C-1100°C Ni-Cr-C-800°C

a,+M,C,
M,C, +M,C,

a,+M,C,
M,C, +M,C,
MC, +M,C,

1 +MC,

¥, + Graphite

——
0 —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 A 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
a) Mass percent Ni @\; b) Mass percent Ni:

Figura 3.5. Diagramas ternarios del sistema Ni-Cr-C a) 1100°C y b) 800°C.

Los precipitados del tipo Cr:C son utilizados para mejorar las propiedades mecanicas de ciertos
materiales. Sin embargo, se ha demostrado que disminuyen la resistencia a la corrosién, volviendo
susceptible el material a corrosion intergranular causada por el empobrecimiento de la capa de
Cr203 [10]. El efecto de estos precipitados sobre la microestructura y el atrapamiento de hidrogeno
seran discutidos en apartados posteriores. Las fases presenten en el sistema cuaternario aqui
estudiado pueden considerarse similares al sistema Ni-Cr-C, esto debido a la alta afinidad del Cr
por el C. Las fases son las siguientes: y1 + M3C2 + M7C3 + M23Cs, en este caso de estudio no se
encontraran presentes fases como la, y” y 6 debido a su nulo contenido de Nb, no obstante, para el
caso de la aleacion comercial Inconel 690, la fase y* (NisTi) se encuentra presente debido a la
presencia de Ti.

Por otro lado, se obtuvieron los diagramas de solidificacion Scheil-Gulliver para los sistemas Ni-
Cr-Fe y Ni-Cr-C. En la Figura 3.6 se muestran las fases presentes en el estado “liquido” y en la
Figura 3.7 las correspondientes formadas en la matriz del sistema Ni-Cr-Fe.
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Ni-Cr-Fe-LIQUID

1400

1395
- Equilibrium

13001 — LIQUID (NI)
—  LIQUID (CRNI)+FCC_A1 (CRNLVA)
1385 — LIQUID (CRNI)+BCC_A2 (CRIVA) + FCC_A1 (CRNI:VA)

1380

1375

Temperature (°C)

1370

1355

1350
0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 0.9 10

I Mole fraction of solid
=

Figura 3.6. Diagramas de solidificacion Scheil-Gulliver del sistema Ni-Cr-Fe-Liquido.

Ni-Cr-Fe-r,

700

- Equilibrium
— FCC_A1 (NIVA)
BCC_A2 (CR:VA) + FCC_A1 (NI:VA)
— FCC_A1 (NLVA)+ HCP_A3 (NLVA)

Temperature (°C)

5
Mole fraction of solid

Figura 3.7. Diagramas de solidificacion Scheil-Gulliver del sistema Ni-Cr-Fe-Matriz.

Es posible observar en las figuras anteriores la formacion de y1 y y1 + a1 sobre la linea liquidus y
Y1, y1+ a1y y1+ € sobre la matriz. La fase € ha sido reportada experimentalmente en aleaciones con
alto contenido de Ni, por lo que no se descarta su formacidn. Sin embargo, la concentracion de esta
fase deberia ser extremadamente baja, y puede no ser considerada como un factor importante para
efectos del presente trabajo. Respecto al sistema Ni-Cr-C, en la Figura 3.8 se presentan las fases
formadas sobre la linea liquidus; es posible observar las fases y1 y y1 + M7Cs. Este ultimo
precipitado ha sido caracterizado experimentalmente y es un compuesto de interés que influye en
la difusion de hidrogeno en estas superaleaciones por su efecto de trampa irreversible [11, 12]. En
la Figura 3.9 se muestra el diagrama de solidificacion sobre la matriz. Las fases formadas son 1,
v1+M7Cs, y1+ M23Cs y y1 + € + M23Ce.
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Ni-Cr-C-LIQUID
1400

- Equilibrium

—  LIQuID (NI)

LIQUID (NI) + FCC_A1 (NI:VA)

LIQUID (NI) + FCC_A1 (NLVA) + M7C3 (CR:C

1375

1350

Temperature (°C)

1325

1300
0.

0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

y / ,&S\‘ Mole fraction of solid

Figura 3.8. Diagramas de solidificacion Scheil-Gulliver del sistema Ni-Cr-C-Liquido.

Ni-Cr-C-y,

1400

- Equilibrium

FCC_A1 (NI:VA)

FCC_A1 (NI:VA) + M7C3 (CR:C)

FCC_A1 (NLVA) + M23C6 (CR:CR:C)

FCC_A1 (NI:VA) + HCP_A3 (NI.CR:VA) + M23C6 (CR:CR

1200

2
8
8

2
3

Temperature (°C)

2
3

200

0.05 0.10 015 020 0.25 0.30 035
Mole fraction of solid

A
/N

Figura 3.9. Diagramas de solidificacion Scheil-Gulliver del sistema Ni-Cr-C-Matriz.

Es posible considerar una fuerte formacion de las particulas de segunda fase M7Cs y M23Cs ya que
adicional al analisis en equilibrio, éstas han sido reportadas experimentalmente. En particular, la
reaccion M7Cz — M23Cs es viable en condiciones de temperaturas de trabajo, por lo que es
necesario tener en cuenta en el disefio de esta aleacion la formacion de M7Cs desde la solidificacion
[11].

3.1.2. Adquisicion comercial y fabricacion de superaleaciones base niquel

Se adquirieron superaleaciones comerciales Inconel 600 de Inco alloys Int. e Inconel 690 de Allvac
Corporation (rotuladas: In 690 y In 600). La forma adquirida fue de placa de una pulgada de
espesor. Por otro lado, se fabricaron superaleaciones Ni-Cr-Fe-C con 28%, 15% y 10% en peso de
Cr (rotuladas: 28Cr, 15Cr y 10Cr), en condiciones de vacio mediante el uso de un horno de
induccion con atmosfera controlada de argén. Las fusiones fueron coladas en molde metalico
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recubierto de alumina recristalizada. La capa de éxido formada durante el enfriamiento de las
superaleaciones fue desbastada previamente al proceso de laminacion en caliente, este Gltimo
realizado a 950°C. Inicialmente, se realizo6 la colada para formar material en forma de placa a un
espesor de 6mm, posteriormente, se lamind en dos pasos, 6mm — 3mm y 3mm — 1mm. Los
procedimientos de colada y laminacion se realizaron en el Instituto de Investigaciones en
Materiales, UNAM. Las placas resultantes de 1mm se utilizaron posteriormente para obtener
muestras para caracterizacion metalografica y pruebas de permeabilidad de hidrégeno. Este
material laminado es referido a lo largo de este trabajo como, aleaciones experimentales en
condiciones de “llegada”. Dicha aplicacién de este rotulo es debido a que comunmente los
materiales comerciales en estado de llegada se encuentran en estado laminado. Finalmente, en
algunas secciones de este trabajo se hace mencion al material de colada como aleaciones en estado
“dendritico”.

3.2. Anédlisis elemental

3.2.1. Absorcion atémica

Se aplico un analisis elemental por absorcién atdmica sobre las superaleaciones experimentales
para confirmar el porcentaje en peso agregado de Ni, Cr, Fe. Para este analisis se preparé polvo-
limadura de las superaleaciones, el estudio se realiz6 mediante absorcion atdmica con fuente de
plasma acoplada, analizador quimico Avio 509 Perkin Elmer.

3.2.2. Anélisis elemental CHNS/O

Para el estudio elemental CHNS/O, se prepar6 polvo-limadura de las superaleaciones fabricadas y
comerciales empleando desbastadores nuevos para evitar la contaminacion. Los analisis se
aplicaron sobre las superaleaciones antes mencionadas para obtener el contenido de C de cada
material. En relacion con las comerciales, el porcentaje del contenido elemental fue proporcionado
por el proveedor, sin embargo, también se realizd el estudio CHNS/O para confirmar la
composicion quimica. El equipo utilizado fue un analizador 2400 Series 11 CHNS/O, el cual opera
basado en la técnica de andlisis organico clasico Pregl-Dumas.

3.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Con el objetivo de analizar la posible influencia del Cr sobre la red cristalina en solucion solida, en
especifico sobre el pardmetro de red, y confirmar el sistema Ni-Cr-Fe, se realizé un andlisis por
difraccion de rayos X (DRX) en las superaleaciones experimentales. El analisis se aplicd sobre
placa de material en estado dendritico mediante un equipo de difraccion de rayos X con goniometro
acoplado de la marca Rigaku Miniflex DMAX 2200.
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3.4. Tratamientos térmicos (TT)

Se aplicaron tratamientos térmicos a todas las superaleaciones con el objetivo de observar su efecto
sobre la microestructura, relacionado al contenido de Cr y su influencia en compuestos Cr:C que a
su vez afecta a la difusion de hidrégeno. En la Figura 3.10 se muestra un diagrama de los diferentes
tratamientos térmicos aplicados.

Aplicacion de TT en superaleaciones comerciales y experimentales:

e Condiciones de llegada: superaleaciones experimentales laminadas a 950°C e In 690 y In
600.

e Solubilizadas a 1100°C durantel hora y enfriamiento rapido (S1) —

e Solubilizadas a 1100°C durante 1 hora y enfriamiento rapido; envejecidas a 800°C durantel
hora y enfriamiento rapido (S1E1)

e Solubilizadas a 1100°C durante 1 hora y enfriamiento rapido; envejecidas a 800°C durante
8 horas y enfriamiento rapido (S1E8) —

e Solubilizadas a 1100°C durante 2 horas y enfriamiento rapido (S2)

TCC) || solubilizado | ! Envejecido
1100 | [ i
800
27 v : ) 4
0 1 2 01 8 t(h)

Figura 3.10. Esquema de tratamientos térmicos aplicados.

La relacion de muestras tratadas térmicamente consideradas para pruebas de permeabilidad de
hidrogeno se muestra a continuacion:

e 5S5muestras TT: S1.

e 5S5muestras TT: S1E1.

e 3 muestras (In 690, In 600 y 28Cr) TT: S1ES.
e 3 muestras (28Cr, 15Cry 10Cr) TT: S2.
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Siendo un total de 21 muestras, considerando el material en condicién de llegada (5 muestras
adicionalmente). Es importante mencionar que debido a los alcances planteados en este trabajo no
se incluyeron pruebas de permeabilidad de hidrégeno sobre muestras con TT aplicados, solo se
obtuvieron mediciones para muestras de llegada y una repeticion de resultados, esto se presenta en
la seccion 3.7.2.

Para el caso de la metalografia, el total de muestras fue de 26 (adicionando 15Cr y 10Cr en
condiciones S1E8 y 3 experimentales 28Cr, 15Cr y 10Cr en estado dendritico). Se realizo
enfriamiento rapido con agua a temperatura ambiente en todos los TT aplicados.

3.5. Metalografia. Preparacion de muestras, analisis mediante microscopia optica (MO) y
microscopia electrénica de barrido (MEB)

3.5.1. Preparacion de muestras

La preparacion metalografica se realiz6 siguiendo la siguiente secuencia:

e Desbaste con papel-lija de carburo de silicio de grano 120 a 4000

e Pulido grueso con alimina de 1um

e Pulido fino con alimina de 0.5 um, 0.03 um y finalmente con silica coloidal de 0.01 pm

¢ Revelado de microestructura mediante ataque electroquimico, empleando acido oxalico en
solucién acuosa a una concentracion de 12% y con un potencial aplicado de 15V con 1.5A
de corriente.

3.5.2. Medicion de tamafio de grano promedio, tamafio de precipitado promedio y fraccion
precipitada

Con el objetivo de medir caracteristicas microestructurales, se emple6 el software ImageJ sobre
micrografias obtenidas en MO. La relacion y metodologia implementada para todas las muestras
de llegada y con tratamiento térmico fue la siguiente:

e Tamafio de grano promedio (TGP, pum). Se realiz6 la medicion de al menos 50 granos de
las microestructuras, los aspectos mencionados en la norma ASTM E112-12 fueron
considerados, no obstante, se realizaron las mediciones mediante el método de poligonos
irregulares. El area medida fue de =1 mm? (hasta 4 mm? en microestructuras con tamario
de grano mayor a 150 pum).

e Tamafo de precipitado promedio (TPP, um) y fraccion precipitada (area total de
precipitados medidos sobre area total, Ar/Atotar). Se realizaron evaluaciones de precipitados
aparentes, el 4rea analizada por cada muestra fue de 4.3 mm?y la cantidad de mediciones,
en funcion de la calidad de la imagen, fue desde 150 hasta ~3000 por muestra, considerando
un criterio de redondez mayor a 0.5.
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3.5.3. Caracterizacion mecanica, ensayo de microdureza Vickers

Para analizar un posible cambio en la dureza del material causado por los tratamientos térmicos,
precipitacion y laminacién en caliente, se aplico un ensayo de microdureza Vickers. Previamente
a laaplicacion del ensayo en todas las muestras, se obtuvo una curva de calibracion para seleccionar
la carga a utilizar; esto se realizd sobre muestras de Inconel 600 en condiciones de llegada. Se
aplicaron y midieron 10 identaciones por cada una de las cargas disponibles en el microdurémetro
utilizado. En la Figura 3.11 se presenta el equipo, identaciones ejemplo y la curva de calibracion
obtenida, consecuentemente, la carga aplicada a todas las muestras fue de 200 gF.

200 T T T

T T T
1 Curva de calibracion
190 _

180 .
170 .

160 4 L -

Microdureza (Vickers)

150 4 4

140 4 -

Inconel 600 (llegada)

T T T T T T y T v T
0 200 400 600 800 1000

Carga (gramos-fuerza)

Figura 3.11. Curva de calibracion para la seleccion de carga del ensayo de microdureza Vickers.

3.5.4. Microscopia electronica de barrido, observacion de morfologia y mapeos elementales

Las muestras estudiadas por MO también fueron analizadas mediante MEB para observar a
morfologia de microestructuras, precipitados y obtener un andlisis elemental cualitativo mediante
espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS por sus siglas en ingles). Se estudiaron las
superaleaciones Inconel en estado de llegada, experimentales de colada y laminadas. También se
estudiaron algunas muestras tratadas termicamente, fueron seleccionadas las muestras que
presentaron mayor valor de FP en cada TT.

3.6. Fabricacién y preparacion de placas de espesor definido para las pruebas de permeabilidad

Para las superaleaciones Inconel, las muestras fueron fabricadas mediante corte por electroerosion,
obteniendo placas de < 1mm de espesor. Las muestras de las superaleaciones experimentales fueron
obtenidas mediante laminacién en caliente, estas se precalentaron a una temperatura de 950 °C y
se laminaron hasta llegar a un espesor de 1mm; proceso realizado en dos pasos de reduccion, de
6mm — 3mm y de 3mm — 1mm. En ambos casos, se cortaron muestras pequefias cuyas medidas
se presentan en la Figura 3.12a, para este corte se utilizé discos de corte fino a alta velocidad y
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empleando refrigerante para evitar el posible cambio en la microestructura generado por el aumento
en la temperatura. Para este proceso final, se disefié en software CAD una mesa de corte miniatura,
la cual fue impresa en 3D incluyendo un sistema de refrigerado por agua. Este dispositivo se
desarrollo e implementd en funcion de las dimensiones y la cantidad de muestras a obtener, el
disefio CAD se muestra en la Figura 3.12b y la mesa impresa en la Figura 3.12c.

2.5cm

2.5cm
A

I 1mm

—>

Figura 3.12. Corte de muestras para pruebas de permeabilidad de hidrégeno, a) Dimensiones de muestras, b) Disefio
cad de mesa de corte y ¢) Mesa impresa en 3D.

3.7. Prueba de permeabilidad

Se realizaron pruebas de permeabilidad en muestras sin tratamiento térmico, por duplicado, y
adicionalmente pruebas sobre Inconel 600 con un recubrimiento de Au-Pd. Las mediciones se
efectuaron electroquimicamente utilizando el experimento de la doble celda propuesto por
Devanathan and Stachursky, bajo la norma ASTM G-148. La prueba consistié en cargar hidrogeno
sobre la superficie de la aleacion a evaluar y posteriormente medir el mismo que permea a través
de las muestras. Para esto, el experimento se compuso de una doble celda, siendo formada por la
celda de cargado (lado catddico), y de deteccién (lado anddico). En el lado catddico, se produjo
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hidrogeno utilizando una solucion acida compuesta por 0.1 mol/l de H,SO4. También, se agregd
un trioxido de arsénico (5E-5 mol/l, As;O3) como retardante en la recombinacion H — Hz [7, 12].
En el lado anodico fue empleada una solucion alcalina de NaOH a 0.1 mol/l. El control de la
polarizacion en la celda de deteccion se realiz potenciostaticamente a un voltaje de +300 mV.
Respecto al lado catodico, se realizd el cargado a una densidad de corriente de 40 mA/cm?. El
esquema del experimento, asi como la celda disefiada y fabricada se presentan en la Figura 3.13.

Galvanostato + Potenciostato

Electrodo
auxiliar

Electrodo)
auxiliar Electrodo de

referencia

-
=

Muestra

a) b)

Figura 3.13. Experimento doble celda para pruebas de permeabilidad de hidroégeno, a) Esquema doble celda, b)
Renderizado CAD (EA: electrodo auxiliar de grafito, CL: capilar de Luggin, ER: electrodo de referencia Ag/AgCl).
Reactor fabricado en politetrafluoroetileno.

3.7.1. Caélculo de flujo en estado estable, y coeficiente de difusion efectivo mediante la aplicacién
de los métodos: time lag (norma ASTM G-148), Fourier y Laplace

Como resultado de la prueba electroquimica se obtuvieron sefiales de corriente (mA) vs tiempo (s),
similares a las mostradas en la Figura 3.14a. Se realiz6 el estudio de difusion mediante el analisis
de dos transientes, en la Figura antes mencionada es posible observar la sefial obtenida de estos. El
inicio y final del primer transiente se sefiala en flechas verdes. Una vez que se alcanza un flujo
estable, se suspende el cargado de hidrogeno y se estabiliza la sefial de caida de corriente.
Posteriormente, se vuelve a realizar el cargado, dando paso al segundo transiente, se sefiala en
flechas rojas el inicio y final de la prueba antes mencionada. Los datos resultantes fueron tratados
para el analisis de los transientes, (ver Figura 3.14b). Posteriormente, para el calculo de Desy Jss Se
utilizaron las ecuaciones (2.9), (2.10), (2.11) y (2.12), descritas anteriormente, obteniendo
resultados con tres modelos diferentes. Finalmente, para verificar el ajuste a la segunda ley de Fick
de los transientes, la ecuacion (2.13) se aplicé hasta un valor de n = 6 obteniendo comparacién de
graficas como las que se muestra en la Figura 3.14c. En general, lo antes descrito compone el
procedimiento para el calculo de Dest Y Jss correspondiente a todas las superaleaciones evaluadas.
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Figura 3.14. Ejemplo de adquisicidn de datos experimentales en pruebas de permeabilidad de H, a) Sefiales de corriente
(mA) vs tiempo (s), b) Discretizacion de transientes y ¢) Comparacion entre datos experimentales normalizados y la
solucion de la ley de Fick.

3.7.2. Permeabilidad de hidrogeno en Inconel 600 con y sin recubrimiento de Au-Pd

En este apartado se presenta el desarrollo de un trabajo complementario a los objetivos principales,
como parte de las recomendaciones del comité jurado y cuyo objetivo fue validar los primeros 5
resultados de las pruebas de permeabilidad sobre las superaleaciones en condiciones de llegada.
Adicionalmente se realiz6 experimentacién complementaria sobre Inconel 600, siendo esta
aleacion el material de ayuda para analizar los resultados. En esta ultima aleacion se calcularon
valores de Deft y Jss bajo las siguientes condiciones de preparacion de muestra:

e Desbaste lija 600 con recubrimiento de Au/Pd.
e Desbaste lija 600 sin recubrimiento.

Al respecto, la norma ASTM G-148 estipula la necesidad de aplicar un recubrimiento de Ni o Pd.
Las pruebas realizadas al inicio fueron evaluadas sin la aplicacion de capa de Pd, esto debido al
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alto contenido de Ni en las muestras, generando resistencia a la oxidacion en el lado anddico. Sin
embargo, los primeros resultados de permeabilidad arrojaron valores de Dest Y Jss relativamente
altos, por lo que fue sugerido repetir los experimentos. Asi, se adquirieron evaluaciones adicionales
para todas las superaleaciones incluyendo la Inconel 600 a diferentes condiciones de preparacion.
De forma preliminar, se encontraron érdenes de magnitud similares a las primeras pruebas. En la
seccion de resultados y discusién se plantea la razon hipotética de este comportamiento soportado
por reportes de literatura.

3.7.3. Densidad de trampas de hidrégeno

El modelo desarrollado por Dong, ecuacion (2.7), fue utilizado para el calculo de densidad de
trampas. Los valores de los pardmetros aplicados fueron los siguientes: Defr extraido de datos
experimentales, D= 2.31E-14 m?/s, Eb=0.2 eV [69]. Se consideré un valor de temperatura
ambiente. Por otro lado, N representa la densidad de sitios intersticiales/m®, en este caso
relacionado al sistema Ni-Cr-Fe-C. Este calculo se realizé considerando 12 sitios intersticiales: 8
tetraédricos y 4 octaédricos correspondientes a una estructura CCC. Se aplico la ecuacion descrita
por Krom et al. 2000 [80]. Adicionalmente se desarrollé un método para efectuar el mismo célculo
(concebido por el autor). La relacion de Krom y la propuesta en este trabajo se presentan a
continuacion, en las ecuaciones (3.20) y (3.21), respectivamente:

N
N, = % (3.20)
A
NI
L= _a; (3.21)

Para la ecuacion de Krom, Na es el nimero de Avogadro (6.023E23 4tomos/mol), £ el numero de
sitios intersticiales por 4&tomo (3 para el caso de una estructura CCC), p la densidad del metal
(kg/m3) y Pa es el peso atomico (kg/mol). Para el modelo desarrollado, y considerando la misma
ocupacion del hidrogeno en sitios tetraédricos y octaédricos, Nlc expresa el nimero de sitios
intersticiales por celda unitaria (12 para el caso de estructuras CCC), y a® representa su volumen.
Los célculos de Ni se realizaron utilizando datos experimentales extraidos del analisis por DRX;
una vez obtenido N se aplico la ecuacidn (2.7) para el calcul6 la densidad de trampas (N7).

3.8. Modelo predictivo: aplicacion de redes neuronales artificiales y algoritmo de Garson

Una vez caracterizado el material y realizadas las pruebas de permeabilidad, se desarroll6 un
modelo predictivo mediante redes neuronales artificiales. Se consideraron las caracteristicas, tales
como: composicion quimica, propiedades microestructurales, Deft y Jss para el entrenamiento de los
modelos. Las variables de entrada fueron las siguientes: transiente evaluado, contenido en
porcentaje en peso del sistema principal Ni-Cr-Fe-C, contenido de Ti, lo anterior considerando a
este elemento como principal diferenciante del Inconel 690 para con el resto de las superaleaciones,
y el recubrimiento aplicado de Au/Pd sobre la aleacion In 600. Adicionalmente, tres caracteristicas
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microestructurales fueron agregadas como entradas, las cuales fueron: TGP, TPP, y FP. Por otro
lado, las variables de salida fueron los valores de Def y Jss. Para esto se computaron redes
neuronales independientes para cada variable de salida. En total se utilizaron 20 paquetes de datos
para el desarrollo de los modelos. En la Tabla 3.2 se presenta la relacion de entradas y salidas
implementadas en todos los modelos predictivos desarrollados.

La metodologia del tratamiento de datos de entrada y salida, asi como el entrenamiento y
evaluacion del modelo predictivo se presenta a continuacion:

Tratamiento de datos. La base de datos se construyé a través de los resultados de
caracterizaciones quimicas elementales, mediciones de caracteristicas microestructurales y
evaluaciones de las pruebas de permeabilidad entre otros aspectos. Estos resultados fueron
normalizados para obtener valores desde 0 a 1y -1 a 1, para posteriormente implementar
las funciones sigmoide e hiperbdlica, ecuaciones (3.22) y (3.23) respectivamente, como
funciones de transferencia en las neuronas de la red.

Entrenamiento de redes neuronales. Se entrenaron 40 redes neuronales aplicando solo una
capa oculta, y variando el tipo de normalizado de datos, funciones de transferencia y
numero de neuronas; también, manteniendo constante la funcion de transferencia en la
salida, siendo esta la funcion lineal. El entrenamiento fue supervisado, es decir, el
aprendizaje se evalu6 comparando los resultados predichos con los experimentales
conocidos; para esto se utilizd regresion lineal aplicando el método del minimo error
cuadratico (MSE, por sus siglas en ingles). Ademas, se uso, el algoritmo Levenberg-
Marquart para el aprendizaje de la red neuronal; este algoritmo ha sido ampliamente
utilizado en este tipo de aplicaciones de inteligencia artificial [81-83]. Por otro lado, los
datos para el entrenamiento fueron divididos de la siguiente forma: 70% para
entrenamiento, 15% para una primera validacion y 15% para una prueba final. Este ultimo
15% de datos no formo parte del codigo original, por lo que la red neuronal en su proceso
de entrenamiento no interactud con estos. Este Ultimo proceso se realiza para probar la
capacidad de prediccion de la red y verificar que esté entrenada. Debido a que no se
considero realizar las pruebas de permeabilidad sobre muestras con tratamiento térmico, el
modelo predictivo solo se entrend con paquetes de datos correspondientes a las
superaleaciones experimentales en estado laminado y comerciales de llegada.
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Tabla 3.2. Entradas y salidas utilizadas para el entrenamiento de los modelos predictivos.

Orden de las entradas en la red Variable de entrada Variables de salida

neuronal

1 Transiente

2 Ni %peso

3 Cr %peso

4 Fe %peso

5 C %peso Dett m?/s

6 Ti %peso Jss mol/cm?s

7 Recubrimiento Au/Pd

8 TGP um

9 TPP pm

10 FP AP/Atal
fe) =7 +1e"‘ (3.22)
FO) = 1 (3.23)

Por otro lado, el algoritmo de Garson se aplicd una vez obtenidas las redes neuronales finales,
seleccionando las dos mejores evaluadas respecto a coeficiente de correlacion lineal. El algoritmo
se utilizo para calcular la importancia relativa de cada variable de entrada sobre las variables de
salida. En este caso, se refiere al impacto de cada caracteristica considerada en la red neuronal
sobre Deff ¥ Jss. La ecuacion y esquema correspondientes a este algoritmo se mostraron en el
capitulo 2.

3.9. Microscopia electrénica de transmision

La observacién mediante microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés)
se realizd con el objetivo de encontrar sistemas de deslizamiento activos generados por la
concentracion de hidrogeno dentro del material. El equipo utilizado fue un JEOL JEM-2010,
operado a 200kV. Se plante6 evaluar una comparacion entre observaciones para muestras
permeadas y no permeadas. No obstante, debido a la extensa cantidad de muestras con tratamiento
térmico y de llegada, la estrategia de seleccion fue emplear la aleacion Inconel 600. El desarrollo
de la metodologia se compuso por la evaluacién de la aleacion comercial en estado de llegada y de
la misma cargada con hidrégeno. Puesto que las superaleaciones pertenecen al sistema Ni-Cr-Fe-
C, es posible realizar el analisis por TEM solo en un tipo de muestra. Asi, el objetivo fue enfocado
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en identificar el sistema de deslizamiento activo generado por el exceso de hidrégeno en el Inconel
permeado comparado con su estado de llegada. El procedimiento de preparacion de muestras
comenzd por el corte del material mediante electroerosion, obteniendo placas delgadas con
espesores poco menor a 0.3mm y se realizaron las pruebas de permeabilidad de hidrégeno
correspondientes. Posteriormente, se desbastaron con papel lija hasta obtener muestras de 150 a
100 um de espesor y se formaron discos de 3mm de didmetro. Una vez terminado el desbaste, se
realiz6 un acabado concavo empleando pasta de diamante de 3um. Por ltimo, se aplicd un pulido
electroquimico usando un twinjet de la marca Tenupol, modelo 5. En este proceso, se utilizd
nitrogeno en la unidad de enfriamiento y una solucion de HCIO4 al 10% en C2HsO absoluto como
electrolito. Se adquirieron imagenes de morfologia y patrones de difraccion de electrones.
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Capitulo 4. Resultados

4.1. Anélisis elemental

4.1.1. Absorcion atdmica

En la Tabla 4.3 se presentan las composiciones quimicas de todas las muestras estudiadas en este
trabajo. Las superaleaciones experimentales mostraron un control adecuado en el contenido
elemental de Ni-Cr-Fe. Asi mismo, puede observarse que la variacion en el contenido de Cr fue
alcanzada satisfactoriamente, abarcando un rango correspondiente desde In 600 hasta In 690.

Tabla 4.3. Composicion quimica de las superaleaciones estudiadas.

Composicion quimica (% peso)

Aleacion

Cr Fe Ti Cu Mn Si C Ni
28Cr 282 93 - - - - - 62.3
15Cr 150 96 - - - - - 75.3
10Cr 102 93 - - - - - 80.4
*1n 690 275 9.2 0.3 0.5 0.2 0.5 0.05 61.6
*1n 600 157 6.9 - 0.05 0.2 0.007 0.08 77.0

* Reportes de fabricante

4.1.2. Anélisis elemental de contenido de carbono

El analisis elemental de CHNS/O se realiz para conocer el contenido de C de las superaleaciones
experimentales y comerciales. Esto debido a que el contenido de este elemento es fundamental en
la formacién de precipitados. Los resultados (ver Tabla 4.4) muestran porcentajes relativamente
altos comparados con el rango comun reportado en la literatura [4]. Las superaleaciones 10Cr y
15Cr presentaron un porcentaje de C similar. Para el caso de 28Cr, su valor es el méas alto de todas
las superaleaciones, siendo mucho mayor que el considerado en el rango antes mencionado. El alto
contenido en C puede influir directamente en el Desr, debido a la densidad de trampas irreversibles
en el material, las cuales puede formarse por los compuestos M7Cs y M23Ce.

33



Tabla 4.4. Anélisis elemental de carbono en superaleaciones comerciales y experimentales.

Aleacion

Valores en % peso
IN600 In690 28Cr 15Cr 10Cr

Promedio de contenido de carbono 0.325 0.235 0.47 0.16 0.155

Desviacion estandar 0.134 0.106 0.141 0.028 0.007

4.2. Andlisis de DRX

En la Tabla 4.5 se muestran los resultados del analisis mediante DRX de las superaleaciones
experimentales. Se observa un ligero incremento en las distancias interplanares en la aleacion 28Cr.
Esto puede estar relacionado con el aumento de Cr en la matriz austenitica. También se calculo el
parametro de red para todos los planos obtenidos correspondiente al sistema Ni-Cr-Fe (estructura
CCC), los valores concuerdan con lo reportado por Raju et al. 2004 y Leroy et al. 2001 [84, 85]
para la aleacion In 600 e In 690, respectivamente. Adicionalmente, en la Figura 4.15 se muestran
los picos de difraccion, es posible observar la presencia de los diferentes planos caracteristicos del
sistema Ni-Cr-Fe. Basado en lo anterior, puede suponerse que el Cr en solucidn sélida no afecta
considerablemente en el espaciamiento atomico, el cual se plante6 que podria provocar un aumento
en la red cristalina y consecuentemente a la difusion de hidrégeno. Por lo tanto, en este trabajo no
se realizaron analisis DRX adicionales y el estudio de los efectos del contenido de Cr sobre la
difusividad de hidrégeno fueron enfocados sobre su posible impacto por precipitacion.

Tabla 4.5. Distancias interplanares y pardmetros de red obtenidos de los resultados de DRX.

d(A)
(hkl 10Cr 2-Theta 15Cr 2-Theta 28Cr 2-Theta
(111) 2.049 44.16 2.048 44.18 2.063 43.78
(200) 1.774 51.46 1.774 51.46 1.787 51.00
(220) 1.254 75.761 1.254 75.76 1.262 75.10
(311) 1.069 92.14 1.069 92.10 1.077 91.32
(222) 1.023 97.58 1.025 97.42 1.031 96.54
Parametro de red (ao)

(111) 3.549 3.547 3.573

(200) 3.548 3.548 3.575

(220) 3.548 3.548 3,571

(311) 3.547 3.548 3.574

(222) 3.546 3.551 3,571
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Figura 4.15. Patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las superaleaciones experimentales, a) 28Cr, b) 15Cr
y ¢) 10Cr.
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4.3. Metalografia

4.3.1. Microscopia Optica de campo claro (MO)

a. Muestras de llegada: superaleaciones experimentales y comerciales In 690 e In 600

Las superaleaciones comerciales fueron observadas en su estado de llegada utilizando microscopio
optico. Asi mismo, muestras experimentales fueron sometidas al mismo analisis, considerando su
estado de laminacién como estado de llegada. En las In 690 e In 600 (Figuras 4.16a y 4.16b), fue
posible observar una gran cantidad de precipitados. En ambas superaleaciones, los precipitados
observados pueden ser del tipo M7Cs y M23Cs. Sin embargo, la aleacion In 690 puede contener
compuestos de la forma NisTi, los cuales corresponden a la fase y". Debido a sus caracteristicas
similares a la fase matriz (y), ésta puede encontrarse en relacion cubo a cubo, siendo una fase
cuboidal precipitada sobre la matriz. Sin embargo, en el microscopio 6ptico no es posible observar
esta caracteristica, limitando los resultados a suponer su presencia. Por otro lado, en las Figuras
4.16¢c, 4.16d y 4.16e se presentan imagenes superficiales de las superaleaciones fabricadas.
También es posible observar la precipitacion, en este caso son del tipo M7Cz y M23Cs, esto debido
a que es un sistema cuaternario Ni-Cr-Fe-C. En este sistema, a pesar de tener pequefias
concentraciones de C, se espera que estos precipitados se formen durante el proceso de coladay de
laminacion en caliente. Lo anterior se afirma desde los andlisis de fases termodinamicamente
estables y también diversos autores han reportado la caracterizacion de las mismas.

D b) N o)

d) e)
Figura 4.16. Muestras de superaleaciones en condiciones de llegada, campo claro, a) In 690, b) In 600, c) 28Cr, d)
15Cry e) 10Cr.
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b. Solubilizado - 1100°C — 1hora - Enfriamiento rapido (S1): superaleaciones experimentales
y comerciales In 690 e In 600

Para disolver los precipitados y eliminar defectos cristalinos, se aplicO un tratamiento de
solubilizado sobre los 5 tipos de superaleaciones. El tiempo, temperatura y enfriamiento aplicados
fueron basados en la literatura y anélisis termodindmicos desarrollados por el método “Calphad”
descrito en el capitulo 3. En las Figuras 4.17a 'y 4.17b se presenta imégenes de las superaleaciones
Inconel observadas por MO. Estas presentaron un ligero cambio en cuanto al tamafio y distribucién
de los precipitados observados. En las Figuras 4.17c, 4.17d y 4.17e se presentan las imagenes de
MO correspondientes a las experimentales. En estas muestras se observo una distribucion de
precipitados mas uniforme.

d e)

Figura 4.17. Muestras de superaleaciones S1, campo claro, a) In 690, b) In. 600, c) 28Cr, d) 15Cr y €) 10Cr.

c. Solubilizado-1100°C -1hora -Envejecidas -800°C -1lhora -Enfriamiento rapido (S1E1):
superaleaciones experimentales y comerciales Inconel 690 y 600

Posterior al tratamiento S1, se aplico un tratamiento térmico a 800°C para inducir precipitacion
como funcidén del contenido de Cr en las superaleaciones comerciales y experimentales. En las
Figuras 4.18a 'y 4.18b se presentan los resultados de las comerciales. Se observa un aumento en la
cantidad y distribucién de precipitados en ambas superaleaciones; se presentan precipitados de
mayor tamafio en el Inconel 690. Esto puede deberse al efecto del alto contenido en Cry a la
presencia de Ti; siendo viable suponer la distribucion de precipitados M7C3, M23Cs y compuestos
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NisTi. Respecto a las superaleaciones experimentales, también se encontrd una mayor precipitacion

y distribucion de precipitados. Sin embargo, los precipitados presentes seran de Cr7Cz y Cr23Ce.

Adicionalmente se espera que estos Ultimos tipos de precipitados se encuentren en mayor

abundancia debido a la descomposicion del carburo Cr;C3 — C23Cs. Las superaleaciones

experimentales presentadas en las Figuras 4.18c - 4.18e mostraron precipitacion fina distribuida en
todo el material.

Ay

a) - b) )y

d) | e)

Figura 4.18. Muestras de superaleaciones S1E1, campo claro, a) In 690, b) In 600, ¢) 28Cr, d) 15Cr y €) 10Cr.

d. Solubilizado - 1100°C — lhora - Envejecidas - 800°C — 8horas - Enfriamiento rapido
(S1EB8): superaleaciones experimentales y comerciales Inconel 690 y 600

Las superaleaciones sometidas a S1E8 se muestran en las Figuras 4.19a - 4.19e. En general se
presenta abundante precipitacion fina en todas las superaleaciones. En la aleacion 28Cr mostrada
en la Figura 4.19c, es posible observar precipitados de mayor tamafio. Esto puede deberse al mayor
contenido de Cr en esta aleacion.
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Figura 4.19. Muestras de superaleaciones S1E8, campo claro, a) In 690, b) In 600, c) 28Cr, d) 15Cr y e) 10Cr.

e. Solubilizado - 1100°C — 2horas - Enfriamiento rapido (S2): superaleaciones experimentales
y comerciales Inconel 690 y 600

Las superaleaciones experimentales sometidas a S2 mostraron una distribucion de precipitados més
uniforme y en general de menor tamafio. En el caso de 10Cr y 15Cr la precipitacion fue muy fina
mientras que en 28Cr los precipitados presentaron un tamafio similar a los encontrados en los TT
antes presentados. Estos resultados se muestran en las Figuras 4.20a - 4.20c.

a) b) c)
Figura 4.20. Muestras de superaleaciones S2, campo claro, a) 28Cr, b) 15Cr y c) 10Cr.

39



4.3.2. Microestructura

a. Superaleaciones experimentales, microestructuras dendriticas

Las microestructuras dendriticas de las superaleaciones experimentales se presentan en la Figura
4.21. En estas microestructuras se analizé la morfologia y los picos en el estudio por DRX,
(mostrado en la Figura 4.21d). Los resultados de MO y DRX concuerdan con la literatura reportada,
evidenciando las fases principales las cuales son: y, M7Csy FesC [78]. Adicionalmente, se calculd
el tamafio de cristalito (Tc) con los resultados de difraccion y empleando la ecuacion de Scherrer
(Tc= KAlfcosB), considerando un valor para la constante K de 0.9; los valores del resto de variables
fueron extraidos de los resultados de DRX. El resultado promedio adquirido de las tres
superaleaciones experimentales fue de 3.36 A, tamafio similar al parametro de red presentado en
la Seccion 4.2.
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Figura 4.21. Microestructuras dendriticas, a) 28Cr, b) 15Cr, ¢) 10Cr, y d) Espectro DRX de la aleacion 15Cr.
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b. Muestras de llegada: superaleaciones experimentales y comerciales In 690 e In 600

En las Figuras 4.22a y 4.22b las microestructuras de los Inconel son mostradas. En acuerdo con el
reporte del fabricante, la microestructura es equiaxiada, sin embargo, el tamafio de grano reportado
difiere con el obtenido mediante mediciones (ver Tabla 4.6). Por otro lado, las superaleaciones
experimentales presentaron microestructuras con morfologia diferentes entre si, estas son
mostradas en las Figuras 4.22c, 4.22d y 4.22e. La principal razén puede ser el control en el proceso
de laminacion en caliente y el grado de recristalizacion presentado. Sin embargo, puede
considerarse que las tres superaleaciones tienen microestructuras altamente deformadas, destruidas
por el proceso antes mencionado. Es posible hipotetizar el desempefio de este tipo de
microestructuras en condiciones de flujo de hidrégeno. El principal problema puede radicar en la
desorientacion de grano presentada y por lo tanto el grado de percolacion que presentarian ante la
difusion de hidrdgeno. En consecuencia, es necesario aplicar tratamiento térmico para recristalizar
la microestructura y formar granos equiaxiados. También, preferentemente obtener fronteras de
grano de tipo especial (£3"). Esta area de conocimiento se encuentra fuera del alcance del trabajo
aqui presentado.

) ‘ e)
Figura 4.22. Microestructuras de llegada, a) In 690, b) In 600, c) 28Cr, d) 15Cr y e) 10Cr.
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c. Solubilizadas - 1100°C — 1hora - Enfriamiento rapido (S1): superaleaciones experimentales
y comerciales In 690 e In 600

El tratamiento de solubilizado fue empleado para disolver precipitados y reducir defectos
cristalinos y esfuerzos residuales presentes en todas las muestras. También, este tratamiento es
aplicado para recristalizar microestructura y, en funcién del tiempo crecer el tamafio de grano si es
deseado. El tiempo y temperatura fueron aplicados en base a la literatura reportada. En este trabajo
se aplico un tratamiento térmico a 1100°C durante una hora y posteriormente enfriamiento rapido.
Resulta muy clara la diferencia entre microestructuras obtenidas. En la Figura 4.23a se muestra la
aleacion In 690 la cual aument6 considerablemente el tamafio de grano. Este aumento sugiere que
la microestructura no contenia alta fraccion de precipitados, por lo que el crecimiento fue mas
pronunciado. La aleacion In 600 presentd un comportamiento similar a la In 690, ver Figura 4.23b.
Respecto a las superaleaciones experimentales 15Cr y 10Cr presentadas en las Figuras 4.23d y
4.23e, se observa la recristalizacion de la microestructura. No obstante, es posible observar zonas
con granos deformados y tamafio de grano pequefio en comparacion con las superaleaciones
comerciales; se aprecia la diferencia considerable comparada con las Inconel. Finalmente, la
aleacion 28Cr, mostrada en la Figura 4.23c, present6 un grado de recuperacion y recristalizacion
casi nulo en comparacion con el resto de las superaleaciones. Esto puede deberse al contenido de
C, el cual provoca el anclaje de la migracion de fronteras de grano.

o B
Figura 4.23. Microestructuras S1, a) In 690, b) In 600, ¢) 28Cr, d) 15Cr y €) 10Cr.

d. Solubilizadas - 1100°C — 1hora - Envejecidas 800°C — 1lhora - Enfriamiento rapido (S1E1):
superaleaciones experimentales y comerciales In 690 e In 600

Al aplicarse el tratamiento de solubilizado y posteriormente el tratamiento térmico de envejecido
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durante 1 hora, fue posible obtener una precipitacion mas distribuida, como se observa en las
Figuras 4.24a - 4.24e. La aleacion In 690 presentd una mayor precipitacion en fronteras de grano.
También es posible observar la presencia de maclado. Esta microestructura, suponiendo que
incluya un gran numero de fronteras de grano del tipo £3", deberia presentar buenas propiedades
relacionadas a fendmenos de mitigacion de hidrogeno. Esto por la precipitacion en fronteras de
grano y maclado que actuarian como trampas de hidrogeno de alta energia de enlace. Sin embargo,
la fase NisTi podria ser inconveniente ya que representa una fase de baja energia de enlace para
con el hidrégeno. La aleacion In 600 presenta una precipitacion distribuida en intergranular y
transgranular. Por otro lado, las superaleaciones experimentales presentaron precipitacion, en su
mayoria fina. En este tratamiento fue posible observar un cambio en el tamafio de grano,
principalmente en la aleacidn experimental 10Cr.

Figura 4.24. Microestructuras S1E1, a) In 690, b) In 600, c) 28Cr, d) 15Cr y €) 10Cr.

e. Solubilizadas - 1100°C -1hora- Envejecidas - 800°C — 8horas - Enfriamiento rapido (S1E8):
superaleaciones experimentales y comerciales In 690 e In 600

En las Figuras 4.25a - 4.25e se presentan las microestructuras correspondientes a S1E8. Se
obtuvieron resultados similares al tratamiento anterior: precipitacion intergranular y transgranular.
También se observa un aumento de tamafio de grano, en este caso en las superaleaciones
experimentales 10Cr y 15Cr.
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Figura 4.25. Microestructuras S1E8, a) In 690, b) In 600, c) 28Cr, d) 15Cr y e) 10Cr.

f. Solubilizadas - 1100°C - 2horas - Enfriamiento rapido (S2): superaleaciones
experimentales y comerciales In 690 e In 600

El tratamiento de S2 fue aplicado a las superaleaciones experimentales con el objetivo de crecer
el grano a un tamafio relativamente similar a las comerciales Inconel. Fue posible obtener
crecimiento de grano en las superaleaciones 10Cr y 15Cr; no obstante, la aleacién 28Cr no
presentd cambios en el tamafio. Lo anterior se puede confirmar en la siguiente seccion, la cual
presenta mediciones de tamafio de grano y precipitacion para las superaleaciones en condiciones
de llegada y tratadas térmicamente. Las microestructuras resultantes del TT S2 se presentan en la
Figura 4.26

Figura 4.26. Microestructuras S2, a) 28Cr, b) 15Cr y c) 10Cr.
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4.3.3. Tamafo de grano promedio, tamafio de precipitado promedio y fraccion precipitada

Los resultados de las mediciones para los TT aplicados se presentan en la Tabla 4.6. El tamafio de
grano promedio (TGP, um), tamafio de precipitado promedio (TPP, um) y fraccion precipitada
(&rea total de precipitados medidos sobre area total, Ap/Atotal) fueron evaluados para cada muestra,
utilizando imagenes obtenidas por MO. Las mediciones realizadas muestran valores relativamente
similares en relacion con el TPP, por el contrario, se observan diferencias en el TGP y FP. Esto
demuestra una respuesta distinta a los TT aplicados, tal vez provocado por el proceso termo-
mecénico de las superaleaciones comerciales y el laminado en caliente de las experimentales. El
comportamiento antes descrito puede observarse graficamente en las Figuras A-C de la seccion de
apéndices. Esta representacion auxilio en el entendimiento y discusion del analisis metalogréafico.

Tabla 4.6. Caracteristicas microestructurales de las superaleaciones comerciales y experimentales en condiciones de
llegada y después de diferentes tratamientos térmicos.

i Tratamiento térmico (Enfriamiento rapido en agua aplicado a todos los
L Caracteristicas . P
Aleacion Microestructurales tratamientos térmicos)
Llegada S1 S1E1 S1E8 S2
TGP (um) 62.6+17.4 201.8+ 954  133.8+60.8 162.4 +73.3
In 690 TPP (um) 80+1.6 47+29 52+3.4 54+3.6
FP Ap/Atotal 1.2E-3 2.6E-3 8.0E-3 1.6E-3
TGP (um) 51.9+13.3 150.4 £ 91.6 225.3+85.4 182.0 £ 84.0
In 600 TPP (um) 95+2.1 52+4.0 4.4 +3.6 6.3+5.0
FP Ap/Atotal 1.7E-3 3.7E-3 9.4E-4 1.5E-3
TGP (um) 88.1 +33.1 34777 34.4+6.8 34.7+8.1 385+9.3
28Cr TPP (um) 72+13 32+19 42+25 42+28 44+28
FP Ap/Atotal 4.9E-4 2.1E-4 5.0E-3 7.2E-3 3.6E-3
TGP (um) 51.2+9.1 49.3+12.7 46.2 +11.0 103.9+40.3 | 107.4+54.5
15Cr TPP (um) 51+1.0 38+19 42+25 28+15 31+22
FP Ap/Atotal 2.4E-4 4.1E-3 2.1E-3 7.7E-4 1.2E-3
TGP (um) 50.4 + 8.8 72.7+18.6 85.4+245 137.4+81.3 91.3+545
10Cr TPP (um) 6.1+1.4 28114 46+3.0 27+1.3 25+12
FP Ap/Acotal 3.6E-4 3.0E-4 1.6E-3 5.6E-4 3.6E-4

Maximos = Minimos

4.3.4. Andlisis de crecimiento de grano

El crecimiento de grano fue analizado utilizando todos los datos obtenidos de las mediciones de
tamafo de grano. Este estudio se realizd considerando la distribucion lognormal. Esta funcion
resulta sencilla de aplicar y es empleada por diversos autores para analizar el comportamiento del
crecimiento normal y anormal. El estudio de crecimiento de grano se basé en el criterio 2D de
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Hillert [58]; donde D = Dgrano/Dpromedio, €S decir, la comparacion de cada medicion de diametro de
grano sobre el diametro promedio de todas las mediciones. El criterio establece que si se presenta
un tamafio >2D el crecimiento anormal serd predominante [58]. Para este estudio se obtuvieron
las gréficas de densidad de probabilidad con datos normalizados y la acumulada negativa de datos
normales de la funcion lognormal. Esto se consiguié evaluando la funcién utilizando los valores
de p 'y o obtenidos experimentalmente. A continuacion, se presentan las gréficas de las densidades
de distribuciones, la linea punteada naranja representa a D = 1 (ver Figura 4.27). A lo anterior se
agregé el célculo de porcentaje de anormalidad (rotulado en las Figuras como An) aplicando el
criterio 2D y la siguiente relacion: %anormalidad = Lanormai/Ltotal, donde Lanormal representa la suma
de radios de granos con tamafio >2D y Lot €S la suma de radios de grano total. EI acumulado
negativo vs tamafio de grano en um se muestra en la Figura 4.28.

Respecto a la evaluacion de la funcion lognormal, densidad de distribucion vs D/Dpromedio
presentada en la Figura 4.27, es posible denotar lo siguiente. La aleacion 28Cr fue la Unica con un
%anormalidad # 0 en su estado de llegada, teniendo un valor de 9%. Este resultado concuerda con
las observaciones realizadas por MO, las cuales denotaban una diferencia clara entre la
microestructura de 28Cr y el resto de las superaleaciones, causada por la alta deformacién de granos
en el proceso de laminado en caliente. Posteriormente, el comportamiento de los resultados cambia
ya que la aleacion 28Cr fue la Unica que presento 0% de anormalidad en los TT aplicados. Respecto
a lo anterior, este efecto se relaciona al anclaje Zener en la migracion de las fronteras de grano que
presenta este material debido a su alto contenido de Cr y C, asi como con el efecto de los TT
aplicados [59, 60]. Los resultados del resto de superaleaciones presentan en su mayoria
anormalidad, lo que sugiere que la temperatura de solubilizado no fue suficiente para disolver toda
la precipitacion (principalmente del carburo M7Cs), presentandose dificultades en la migracion de
fronteras de grano. Sin embargo, en general los porcentajes de anormalidad encontrados en todos
los TT no son considerablemente altos, por lo que su impacto para con la difusion de hidrégeno no
deberia ser determinante. Finalmente, para futuros trabajos, resulta necesario el estudio exhaustivo
de temperaturas de solubilizacion para determinar el correcto proceso de recuperacion,
recristalizacion y crecimiento de grano para tener completamente controlada y conocida la
microestructura resultante de diferentes TT aplicados.

46



16 T T T T T 18 T T T T
1 | Inconel 690 ' Inconel 600
. \ 1.6 .
14 Llegada (0% An) Llegada (0% An)
E —sl (0% An) —SI (21% An)
124 ——SIEl (12%An) | 144 ——SIEl (5% An)
- ——SIE8  (10% An ——SIE8 (6% An
g 1.0 v D|vn~m‘\lw | 1.2 4 - D,v--m..- =
£ 1
S 1 1.0 7
—E 0.8 -
=) 1 0.8 4 -
2 0.6 4 2
= ] 0.6 .
z
4 4
a0 0.4 4 -
0.2 =] 02+ .
00 ¥ T T T b3 ] T 0.0 T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
a) L — b)
T T T T T T T T T T 2‘5 T T T T T T T T T T
: 28Cr : 15Cr
204 - 1
Llegada(9% An) Llegada (0% An)
—S1 (0% An) 204 —Sl (0% An) |
1 ——SIEl (0% An) ——SIEl (0% An)
——SIE8 (0% An) ——SIE8 (0% An) |
1.5 $2  (0%An) —S2  (12%An)
. D,'m:\im 1.5 77T Moromedio _.
1.0+ -
1.0 4 m
0.54 1 0.5 u
0.0 T T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 2: 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
c) d)
— —
25 10Cr
Llegada (0% An)
—Sl (0% An)
——SIEl (4% An)
2.0+ ——SIE8  (11% An)7|
S2  (18%An)
D.-.ms.,
1.5 -
1.0 4 -
0.5 1 4
0.0 T 3
0.0 4.0
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Por otro lado, las distribuciones acumuladas negativas se presentan en la Figura 4.28, se observan
principalmente dos tipos de comportamiento diferenciados entre las superaleaciones comerciales y
experimentales. Las superaleaciones experimentales respondieron de una forma esperada entre los
tratamientos S1 — S2 y S1IE1 — S1ES8, denotando un aumento en el crecimiento y distribucion de
grano a mayor tiempo de TT. La aleacion In 690 presentd el mismo comportamiento desde un
estado de llegada — S1y desde S1IE1 — S1ES8, exhibiendo un comportamiento de aumento en el
tamafio de grano en funcion del TT. Sin embargo, sobre la aleacion In 600 se aprecia una aparente
reduccion en el tamafio y distribucion en funcion del tiempo de TT, correspondiente del S1E1 —
S1E8. Considerando lo anterior y retomando solo el comportamiento presentado por el In 600
(aparente reduccion y distribucion de tamarfio de grano), puede dilucidarse lo siguiente:

e Enel TT S1 se presenta un aumento considerable en el tamafio y distribucion de grano en
comparacion con su estado de llegada. Puede suponerse una buena recristalizacion y
crecimiento de grano a pesar de la presencia de precipitados del tipo Cr:C y NisTi
(detectados por EDS).

e Es posible que la temperatura de envejecido en los TT S1E1 y S1E8 se encuentre cerca del
punto de recristalizacion de grano. El objetivo de aplicar 800 °C en los TT fue provocar
precipitacion uniforme, sin embargo, a esta temperatura e podria estar formando nuevos
granos a pesar del posible anclaje de las fronteras de grano. Para asegurar lo anterior es
necesario un extenso estudio de su recuperacion, recristalizacion y crecimiento de grano.

e Las superaleaciones experimentales no presentaron la aparente reduccion de tamafio de
grano en comparacion con la In 600. La posible diferencia principal entre los materiales es
la composicion quimica. Estas superaleaciones solo contienen el sistema principal (Ni-Cr-
Fe-C) con un contenido de C parecido al encontrado en las Inconel. Por lo tanto, existe la
posibilidad de que los elementos adicionales presentes en la In 600 promuevan la migracién
de fronteras de grano a temperaturas de envejecido o que el anclaje sea mas severo en las
superaleaciones experimentales y la Inconel 690.

Asi, el problema puntual que puede presentar la anormalidad de tamafios y en consecuencia el
numero y naturaleza de fronteras de grano puede reducirse a un estudio de desorientacion. En este
caso de estudio, el andlisis de las fronteras de grano se encuentra fuera de los alcances planteados.

4.4. Microdureza Vickers

Previo a la realizacion del ensayo se obtuvo la curva de calibracién utilizando la aleacion In 600
como base. La carga aplicada en el ensayo de dureza Vickers fue de 200 gF, empleandose sobre
las superaleaciones comerciales y experimentales a diferentes tratamientos térmicos, los resultados
se presentan en la Figura 4.29.
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Figura 4.29. Microdureza Vickers de superaleaciones comerciales y experimentales para todos los TT aplicados.

En condiciones de llegada, la dureza medida en las superaleaciones comerciales es similar,
mientras que en las experimentales puede observarse un incremento como funcion del aumento en
el contenido de Cr. Esto puede estar relacionado con la precipitacién de carburos de Cr durante el
proceso de laminacion en caliente, involucrando el efecto de la temperatura y la deformacién
plastica. Por otro lado, la dureza medida en las muestras sometidas a los tratamientos térmicos es
relativamente similar, encontrandose en una banda de aproximadamente 40 Vickers. No obstante,
la aleacién 28Cr mantuvo un valor de dureza por encima del resto de superaleaciones. Esta ltima
presenta una disminucién de dureza comparada con su estado laminado. EI comportamiento antes
mencionado puede ser debido al anclaje Zener [59, 60] tomando como evidencia las mediciones
mostradas en la Tabla 4.6 y su complemento en la Figura Ac de la seccion de apéndices. Asi como
los resultados de la funcion de densidad de tamafio de grano y el acumulado negativo de la aleacion
28Cr (Figura 4.27c y Figura 4.28c del apartado anterior).

4.5. Microscopia electrénica de barrido (morfologia y mapeos elementales)

En la Figura 4.30 se muestran las morfologias observadas mediante MEB correspondientes a
microestructuras de superaleaciones Inconel en estado de llegada, y del material fabricado en
estado laminado. Se observan a detalle los granos, fronteras de grano y particulas de segunda fase.
En general, similar a los resultados presentados en la seccion 4.3.2., las microestructuras
equiaxiadas reportadas por el fabricante pueden apreciarse en las superaleaciones comerciales.
Ademas, en el material se aprecian fabricado los granos deformados por el proceso de laminacion
en caliente. Por otro lado, respecto a las muestras a diferentes tratamientos térmicos, se
seleccionaron por tratamiento las microestructuras con mayor FP para el anélisis por MEB. Los
resultados se exhiben en la Figura 4.31; las superaleaciones 28Cr presentaron la mayor
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precipitacion en dos tratamientos térmicos diferentes, esto puede explicar su casi nulo crecimiento
de grano debido al posible anclaje por precipitacién. Respecto a las superaleaciones 15Cr S1 e In
690 S1E1, se observa distribucion de particulas y crecimiento de grano en ambos casos. Las
observaciones concuerdan con las mediciones obtenidas por MO, asi como el analisis de estos.

Spectrum 130
Spectrum 131
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Figura 4.30. Microestructuras de llegada observadas mediante SEM, a) In 690, b) In 600, c) 28Cr, d) 15Cry e) 10Cr.
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Figura 4.31. Microestructuras con mayor valor de fraccién precipitada por TT, observadas mediante SEM, a) 15Cr S1,
b) In 690 S1E1, c) 28Cr S1E8, y d) 28Cr S2.

Adicionalmente al estudio de la morfologia, se realizo analisis por EDS para obtener informacion
cualitativa de los elementos presentes en las superaleaciones, asi como detectar posibles
precipitados NisTi y Cr:C. En las superaleaciones comerciales se detectaron precipitados de Ti,
aun cuando el proveedor de la aleacién 600 reportd nulo contenido de este elemento. Sobre la
matriz, se confirmé la predominante presencia del sistema Ni-Cr-Fe para ambos casos, teniendo
algunos otros elementos en baja proporcion (ver Figura 4.32).

El estudio EDS correspondiente a las superaleaciones experimentales se presentan en la Figura
4.33; se confirmé el sistema Ni-Cr-Fe en las tres experimentales 28Cr, 15Cr y 10Cr. Los
precipitados pueden observarse, y en el caso de la aleacion 28Cr, en la zona analizada, se aprecia
precipitacion rica en cromo. Finalmente, se obtuvieron dos mapeos elementales EDS para las
superaleaciones Inconel, y un escaneo elemental lineal de la aleacion 28Cr, mostrados en la Figura
4.34. La aleacion In 690 presenta precipitados de Ti; estos compuestos también pueden estar
presentes en la aleacion In 600, esto puede suponerse por los resultados del analisis EDS. La
presencia del Ti en esta aleacion puede estar relacionada a una posible contaminacion o accidental
adicion de este en el proceso de fusion. Por otro lado, en la Figura 4.34c se presenta un escaneo
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lineal de una zona delimitada sobre el material 28Cr. Este analisis muestra claramente la presencia
de un precipitado Cr:C y la matriz y predominante.
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4.6. Pruebas de permeabilidad

4.6.1. Curvas de permeabilidad, coeficiente de difusion efectivo (Detr) y densidad de flujo de
materia en estado estable (Jss)

a. Superaleaciones de llegada

En la Tabla 4.7 se presentan los resultados de las pruebas de permeabilidad (Dest y Jss) Y los
resultados de los célculos de la densidad de trampas, obtenidos mediante el modelo de Dong. En
el primer transiente, la aleacion In 600 y las superaleaciones comerciales mostraron los valores
mas grandes del flujo en estado estable. Esto puede estar relacionado con el estado de la
microestructura. La aleacion 10Cr mostré los mayores 5 valores de difusion de hidrégeno, respecto
a las superaleaciones experimentales. En contraste, la aleacion In 690 present6 un valor bajo de
flujo y coeficiente de difusion, sugiriendo un mejor desempefio comparada con las demas
superaleaciones estudiadas en este trabajo. Por otro lado, en el segundo transiente, las
experimentales presentaron una disminucion en el valor de flujo en estado estable. Esto representa
una dificultad sobre el hidrégeno para atravesar la membrana metélica. Asi mismo, el Des
disminuyd, presentando un comportamiento similar al flujo en estado estable. Esto esta relacionado
a la saturacion de hidrogeno por trampas irreversibles, las cuales obstruyen el paso del flujo de
hidrogeno a través de la placa. Se puede establecer la hipdtesis de que estas trampas se encuentran
constituidas principalmente por dislocaciones y precipitados del tipo Cr;Cs y C23Ce. Se ha
reportado que ambos tienen una energia de enlace con el hidrogeno mas fuerte que la energia entre
fronteras de grano-hidrégeno. Respecto a las superaleaciones comerciales Inconel, su desempefio
fue contrario a las experimentales. El coeficiente de difusion efectivo en ambas, In 600 e In 690
aumento, lo que indica que en la matriz de estos materiales abunda un mayor nimero de trampas
reversibles que irreversibles. Principalmente dicho efecto se presento en la In 690. Este resultado
puede estar directamente relacionado con la presencia de gama prima, ya que, se ha reportado que
esta fase se comporta como una trampa reversible [86]. Asi, los valores medidos favorecen a la
aleacion In 690, en contraste, la aleacion In 600 y experimentales presentan una mayor
permeabilidad de hidrégeno. Sin embargo, no es posible asegurar que se deba al sistema Ni-Cr-Fe-
C y que la principal diferencia sea la presencia del Al y/o Ti en la aleacién In 690. Esto supone por
los reportes de diversos autores que han comparado las superaleaciones bajo mismas condiciones
de fabricacion, cuyos resultados concluyen que la precipitacion Cr-C beneficia al atrapamiento de
hidrégeno mientras que la fase y* se comporta como trampa reversible. En consecuencia, €s
necesario aplicar tratamientos térmicos para tratar de generar microestructuras en condiciones mas
homogéneas y poder comparar el sistema simple de las superaleaciones experimentales, la aleacion
In 600 y el factor diferenciante del titanio en la aleacion In 690. Por otro lado, los resultados de los
calculos respecto a la densidad de trampas de hidrogeno de todas las superaleaciones se encuentran
en el orden de 7E25. Sin embargo, la diferencia entre los valores mayor y menor, correspondiente
al0Cr e In 690 es de 1.504E23, la cual es considerablemente grande. Esto concuerda con los
resultados de Def y Jss previamente analizados. También, este orden de magnitud obtenido se ha
reportado en superaleaciones base Ni con microestructuras de alta desorientacion [56, 57], por lo
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que la evidencia experimental sugiere que el factor predominante en la difusion de hidrégeno es el
estado de la microestructura, en especifico la desorientacion.

Tabla 4.7. Coeficientes de difusidn efectivo para las muestras en estado de llegada.

Coeficiente de difusion efectivo (Desr, m?/s)

Primer 10Cr 15Cr 28Cr In 600 In 690
transiente
tiag 1.400E-08 8.200E-10 8.900E-10 9.600E-11  1.100E-11
Fourier 1.436E-08 8.409E-10 9.127E-10 0.845E-11  1.128E-11
Laplace 1.430E-08 8.373E-10 9.088E-10 9.802E-11  1.123E-11
Segundo
transiente
fiag 7.000E-09 4.100E-10 8.200E-10 5100E-10  6.900E-11
Fourier 7.178E-09 4.204E-10 8.409E-10 5230E-10  6.724E-11
Laplace 7.148E-09 4.186E-10 8.373E-10 5207E-10  7.045E-11
Densidad de flujo de materia en estado estable (Jss, mol/cm?3s)
Primer 1.40E-03 2.70E-04 1.00E-04 3.10E-03 2.90E-06
transiente
Segundo 8.00E-04 1.30E-04 8.10E-05 3.00E-03 1.50E-07
transiente

Densidad de trampas (trampas/m?)

. L= _ _
Constantes y variables ) goprpg  D23IEAY g 0skimol  R=831UmolK  T=300K
utilizadas g me/s
(sitios/m?3)
Promedio de
Do wtil | I
en Utilizado de 10Cr In 690 todas las Maximo-minimo
meIOdO tlag .
superaleaciones
7.1E25 7.15E25 7.1E+25 1.50E23

b. Reproduccion de pruebas de permeabilidad

Se realizaron repeticiones de las pruebas de permeabilidad sobre todas las superaleaciones y en
especial aplicando un recubrimiento de Au-Pd a la superficie de la aleacion In 600. Los resultados
se presentan en la Tabla 4.8. Puede observarse que el orden de magnitud es similar a los resultados
encontrados en las primeras pruebas de permeabilidad presentadas en la Tabla 4.7. Este
comportamiento de difusion de hidrogeno en el estado de llegada de las superaleaciones ha sido
reportado previamente por Oudriss et. al 2012 [56, 57]. En su articulo menciona que el orden de
magnitud es muy alto debido a que la microestructura del material presenta un alto nivel de
percolacion. Esto se encuentra directamente relacionado con la desorientacion de grano. En este
caso de estudio puede comentarse dos situaciones:

e Para las superaleaciones comerciales Inconel, el fabricante reporta un grano equiaxiado con
un tamafio de grano promedio de aproximadamente 50um. Sin embargo, la desorientacion
es un parametro importante que generalmente a nivel industrial es complicado y costoso de
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evaluar, por lo que no se evalta/reporta. Por lo tanto, es posible que, a pesar de haber
confirmado el grano equiaxiado mediante MO, la desorientacion sea muy grande, teniendo
una microestructura rica en fronteras de grano del tipo aleatorio, puntos triples de
conectividad Jo(R-R-R) y en general un valor de fraccion fy pequefio [56, 57, 87-89].

e Lacondicién de las superaleaciones experimentales en lo que se considerd estado de llegada
(posterior al proceso de laminado en caliente) permite suponer un comportamiento similar
e incluso de menor rendimiento relacionado con el Dest y el Jss, es decir, por MO pudo
observarse y analizarse una microestructura deformada, por lo que, es admisible suponer
como consecuencia un comportamiento alto de percolacion generado por desorientacion de
grano.

Tabla 4.8. Coeficiente de difusién efectivo de las muestras en estado de llegada; repeticion de experimentos,
condiciones especiales aplicadas a la aleacion Inconel 600.

Coeficiente de difusion efectivo (Desr, m?/s)
Primer In 600

o Locr 15Cr 28Cr In 600 pupg 6%

tiag 1.389E-08 7.645E-10 2.013E-09 1348E-11 7.143E-10 2.778E-09

Fourier 1.442E-08 7.848E-10 2.075E-09 1382E-11 7.470E-10  2.791E-09

Laplace 1.435E-08 7.815E-10 2.066E-09 1376E-11  7.440E-10  2.779E-09

Segundo In 600

transiente 10Cr 15Cr 28Cr In 600 (Au/Pd) In 690

tiag 1.225E-09 1.913E-09 9.311E-10 3.087E-10

Fourier 1.268E-09 1.970E-09 9.548E-10 3.019E-10

Laplace 1.262E-09 1.962E-09 9.508E-10 3.005E-10
Flujo en estado estable (Jss, mol/cm?s)

Primer 1.09E-06 2.04E-07 2.12E-07 193605 3.19E-05  9.77E-07

transiente

Segundo ¢ a6 07 1.35E-07 1.40E-07 9.97E-07

transiente

Densidad de trampas (trampas/m?)

Des utilizado del

, 10Cr In 600 Promedio de todas las superaleaciones
Método tiag

7.1E25 7.15E25 7.1E+25

Finalmente, para concluir el analisis de los resultados antes presentados, se expresaron los
resultados de flujo en la forma J(t)/Jss vs tiempo normalizado = = (Dt/L?), para el primer transiente
del segundo juego de pruebas. Asi mismo, se evalu6 una solucion de la ley de Fick proporcionada
por la norma ASTM G-148, presentada en la ecuacion (2.13). Para esto se calculd la solucion
considerando una red cristalina CCC para Ni puro con D =2.31E-14 m?/s [69]. Las curvas se
presentan en la Figura 4.35, es posible observar que solo la aleacién In 600 Au/Pd podria presentar
atrapamiento significativo de hidrogeno. En acuerdo con la norma ASTM G-148, el resto de las
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superaleaciones no presentan atrapamiento significativo, ya que las curvas resultantes se ajustan a
la solucién de la ley de Fick. Es posible que el recubrimiento de Au/Pd aumentara el atrapamiento,
asi mismo generando un efecto de obstruccion de hidrégeno en el lado catodico de la celda. En
relacién con el comportamiento de la aleacion In 600 Au/Pd, observado mediante su interpretacion
J(t)/Jss vs 7 = (Dt/L?), es importante comentar que este concuerda y fue primeramente detectado a
través del calculo de importancia relativa utilizando el algoritmo de Garson, estos resultados se
presentan en la seccion 4.7.2.

e~ e 1.0

0.8 1

0.6 1 - 0.6+

——10Cr (R*=0.98)
15Cr (R*=0.96)
——28Cr (R*=0.95)
In 600 (R*=0.95) |
In 600 Au/Pd
(R?=0.73)
——1In 690 (R’=0.96) |
Teorico (Fick)

I/,
I,

0.4 4 15Cr - 0.4 H

»»»»» In 600
--- In 600 Au/Pd - 0.2+

----- In 690 ]

Tedrico (Fick)

0.0 s N — T T ol — A i
107 10" 10" 10' 107 10" 10" 10’
a) © (DL b) (DL

Figura 4.35. Comparacién entre superaleaciones para los resultados de = vs J(t)/Jss, correspondiente al primer
transiente de los resultados repetidos, a) Curvas experimentales y b) Curvas ajustadas. Primera ley de Fick graficada
en negro para comparacion.

4.7. Redes neuronales artificiales

Se entrenaron 20 modelos predictivos mediante RNAs, considerando 10 variables de entrada y 1
de salida por red neuronal, correspondiente a la prediccion de Deft y Jss, Siendo un total de 40 redes.
En la Tabla 4.9 se presentan los resultados de correlacion lineal de todos los modelos entrenados,
mostrando en naranja los mejores coeficientes Pearson para cada tipo de red neuronal. Es posible
observar que en general los modelajes predictivos para el Der presentan una mejor correlacion
lineal que las redes de Jss. Lo anterior esta relacionado con la aleatoriedad de datos obtenidos para
Jss, por lo que puede suponerse que predecir Deffes mucho mas viable. No obstante, los coeficientes
de correlacion son en general aceptables por lo que pueden usarse para el proposito de predecir
valores de Desf ¥ Jss en funcion de las 10 variables medidas.

4.7.1. Seleccion de RNAs para su uso en el célculo de importancia relativa

Una vez obtenidos todos los coeficientes de correlacion se escogieron dos de los mejores modelos
desarrollados como propuesta final de modelaje predictivo y para su uso en el calculo de
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importancia relativa mediante algoritmo de Garson. En este caso para prediccion de Der se
selecciond la red neuronal compuesta por 50 neuronas en la capa oculta con funcion de
transferencia hiperbdlica con un valor de r Pearson=0.964. Para el Js, la red seleccionada fue la
correspondiente a 10 neuronas en la capa oculta, funciéon de transferencia sigmoide y con r
Pearson=0.803. En la Figura 4.36 se presentan gréficamente la dispersion de datos en su forma
normalizada, asi como la correlacion lineal de los modelos seleccionados antes mencionados.

Tabla 4.9. Coeficientes de correlacidn de los modelos desarrollados; valores méaximos marcados en naranja

(Detr, m?/s) Jss (mol/cm?s)

Neuronas Funcién Funcién Funcién Funcién
en capa sigmoide hiperbdlica sigmoide hiperbdlica
oculta r Pearson r Pearson r Pearson r Pearson
10 0.961 0.963 0.803 0.793
20 0.96 0.961 0.792 0.736
30 0.963 0.94 0.796 0.803
40 0.951 0.96 0.67 0.776
50 0.944 0.964 0.743 0.795
60 0.961 0.943 0.797 0.793
70 0.964 0.963 0.737 0.801
80 0.96 0.961 0.798 0.801
90 0.834 0.957 0.803 0.789
100 0.878 0.944 0.729 0.791

T T T T Y T T T T : T
L]
Deﬂ

A Correlacion lineal

1.0 e J . .
Correlacion lineal

0.5 -4 Neuronas en la capa oculta: 50 - Neuronas en la capa oculta: 10
1 Funcion de tranferencia:
sigmoide
r Pearson: 0.803

Funcion de transferencia:
tangente hiperbolica
1 rPearson: 0.964

0.0 0.5 4

Experimental
Experimental

-0.54

0.0+
-1.0

T L T 2] T L T . T T ¥ T v
a) -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 b) 0.0 0.5 1.0
RNA RNA

Figura 4.36. Correlacién lineal de resultados experimentales vs predichos, a) Det, ¥ b) Jss.

4.7.2. Algoritmo de Garson

Empleando los dos modelos predictivos se aplico el algoritmo de Garson mediante la ecuacion
(2.14) para el célculo de la importancia relativa. Para esto se extrajeron los pesos de las
conectividades de ambas redes neuronales, los resultados se muestran en las graficas de tipo pastel
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en la Figura 4.37. Analizando los resultados es posible sefialar los siguientes puntos en relacion
con cada variable de salida (Deff Y Jss):

Para Def, las 3 variables de entrada que més impactan segun el algoritmo son el % de Cr,
numero de transiente y el % de Ni. Con relacidn al transiente, este impacta de manera
significativa a la sefial de salida debido al efecto del atrapamiento desde el primer transiente
al segundo. Para el caso del % Cr y Ni su efecto puede relacionarse entre si debido a su
dependencia de balance en % peso. Por otro lado, los valores de importancia de la FP y el
TGP exhiben su influencia sobre la difusion de hidrdgeno, en acuerdo a diversos trabaos
reportados.

Los resultados para Jss sugieren una mayor importancia en el transiente, la cual concuerda
con el efecto sobre resultados experimentales que tiene la transicion de estos.
Posteriormente, el recubrimiento de Au-Pd y el TGP aparecen en misma magnitud de
importancia. El recubrimiento Au-Pd puede estar impactando al Jss al modificar la respuesta
en el lado anddico de la celda, su influencia podria ser alta debido a que los resultados de
Jss correspondientes son los de mayor valor (ver Tabla 9). Finalmente, la importancia del
TGP empata con el recubrimiento y concuerda con su efecto reportado en la literatura sobre
la difusién de hidrogeno [56].

En general, los resultados de importancia relativa respecto a las variables que presentaron mayor
efecto sobre la difusion de hidrogeno pueden concatenarse con resultados y andlisis reportados en
diversas investigaciones [12, 56, 57, 73].

B 11ansiente

B o Ni 9.4%
W - Cr
B o Fe
NN % C

B TGP (um)
RRR TPP (um) i
B rrr, /T, 8.3%

10.6% 11% 8.3%

14.3%

10.7%
9.6%
11.8%

0,
11.3% 8.5%

9.3% ' W 504

9.9%
a) ’ 9.5% b) 9.4% 10.1%

Figura 4.37. Resultados de importancia relativa, a) Dest Y b) Jss.
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4.8. Microscopia electronica de transmision

La identificacion de los sistemas de deslizamiento activo se realiz6 basandose en la notacion tipica

del tetraedro de Thompson, mostrado en la Figura 4.38. Los vectores de Burgers (Tf) utilizados
fueron los correspondientes a AB = a/2[110], abarcando reflexiones de dislocaciones perfectas
[90]. No fueron consideradas dislocaciones del tipo parciales conocidas como Frank, Shockley y
Stair-Rod.

Figura 4.38. Tetraedro de Thompson mostrando las direcciones cristalograficas correspondiente a una red CCC [90].

El andlisis de dislocaciones del tipo perfectas fue realizado aplicando el criterio de invisibilidad

g-E’:o. Para este caso, los vectores g considerados fueron obtenidos en campo oscuro mediante
TEM para muestras de In 600 de llegada e In 600 permeada de hidrdégeno. Los resultados del

estudio del criterio aplicado a los distintos valores de g y b se presentan en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Anlisis gi*b para reflexiones correspondientes a AB = a/2[110] en redes CCC.

gJ b(1/2) [110] [101] [011] [110] [101] [011]
8o [111] #0 #0 #0
g1 [440] 0 #0 #0 #0 #0 #0
g2 [242] #0 #0 #0 #0 0 #0
g°b
g3 [220] 0 #0 #0 #0 #0 #0
g4 [022] #0 #0 0 #0 #0 #0
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En la Figura 4.39 se presentan los campos claros de In 600 con su respectivo patron de difraccion
indexado, en este caso en g[111]. Es posible observar para ambos casos la presencia de
dislocaciones. Sobre estas imagenes de morfologia se aplicé el criterio de invisibilidad.

b)

Figura 4.39. Contornos de extincion y patrones de difraccion indexados, a) In 600 de llegada, b) In 600 permeada con
hidrégeno.

Comenzando por el In 600 de llegada, en la Figura 4.40 se presentan los sistemas de deslizamiento
encontrados. La imagen de la izquierda representa la morfologia en campo claro, mientras que el
resto corresponden a campos oscuros con g[440] y g[242]. Aplicando el criterio de invisibilidad

antes mencionado para g[440] se identifico el deslizamiento con b= 1/2 [110] mientras en
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g[242] el vector de Burgers correspondiente fue b = 1/2[101]. En la Figura 4.40 se muestran las
dislocaciones analizadas con su correspondiente vector de Burgers, asi mismo, las dislocaciones

con un valor de geb#0 se sefialan en flechas verdes.

C

Figura 4.40. Imagenes de dislocaciones en In 600 de llegada.

En la Figura 4.41 se presentan los resultados para In 600 permeado con hidrégeno; sobre esta
muestra fue posible observar en campo oscuro la presencia de precipitados, sefialados en dvalos
rojos. Aplicando la metodologia antes descrita, en muestras de In 600 permeadas se encontraron

sistemas de deslizamiento en g[220] con b = 1/2[110]. Asi mismo, para g[022]y b = 1/2[011]
se cumplio el criterio y’-i:’:o, confirmando el sistema de deslizamiento con su respectivo vector de
Burgers; de igual forma, se sefaliza en flechas verdes las dislocaciones con g’-B;éO.
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Figura 4.41. Imégenes de dislocaciones en In 600 permeada con hidrégeno.

Respecto a los analisis de las Figuras 4.40 y 4.41, resulta ambigua la posibilidad de relacionar la
formacion de dislocaciones con la acumulacion de hidrégeno. Esto debido a que en ambas muestras
analizadas fue posible encontrar sistemas de deslizamiento activos. No obstante, la forma del
patrén de difraccion para la In 600 permeada es distinta a la de llegada (ver Figuras 4.39 y 4.42),
correspondiente a una alta densidad de dislocaciones. Esta afirmacion se encuentra basada en la
literatura [91] y podria apoyar la hipdtesis de la generacion de dislocaciones por acumulacion de
hidrogeno en la matriz del material. El patron de difraccidn antes descrito se muestra en la Figura
4.42Dh, se observan lineas sobrepuestas en los puntos de difraccion y anillos parciales debido a los
cambios en las orientaciones de los cristales.

Relacionado a los resultados encontrados mediante TEM, es posible considerar una primera
aproximacion de evidencia sobre la generacion de sistemas de deslizamiento provocadas por
acumulaciéon por hidrogeno. Es necesario realizar un estudio profundo enfocado mediante
microscopia electronica de transmision para verificar esto.
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Figura 4.42. Patron de difraccion, a) In 600 de llegada y b) In 600 permeada con hidrégeno.
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Capitulo 5. Discusion

Parametros de impacto sobre la difusividad de hidrégeno en superaleaciones base Ni

Los coeficientes de difusion efectivo y flujo en estado estable fueron obtenidos en superaleaciones
base Ni sobre muestras experimentales y comerciales In 600 e In 690. El orden de magnitud de los
resultados de coeficientes de difusion efectivo (entre ~1E-8 hasta ~1E-11) fue mayor con relacion
la mayoria de los trabajos reportados en la literatura. Ademas, se obtuvieron valores de ordenes de
magnitud distintos en superaleaciones del mismo tipo. No obstante, existen reportes de coeficientes
con valores similares a los presentados, por lo que es posible comentar diversos aspectos
relacionados a los resultados de este trabajo. A continuacion, se abordan algunas de las razones
posibles por las cuales resulta ser inviable determinar un coeficiente de flujo constante como
funcion solo del contenido de Cr, y ademas se abordan causas probables sobre los érdenes de
magnitud obtenidos.

Considerando el sistema estudiado, el D. del Ni reportado por Xu Lu et al. [69] es de 2.31E-14
m?/s, lo cual es un valor mucho menor a metales utilizados como base tales como el Fe [54]. Este
coeficiente se refiere a la estructura CCC monocristalina, en donde el hidrégeno difunde a través
de los sitios intersticiales y vacancias presentes. Al particionar la fase y mediante la adicién de
otros elementos, formando fronteras de grano, se aumenta el flujo de hidrégeno considerablemente
debido a la generacion de caminos de difusion rapida [17-19]. En este trabajo uno de los objetivos
principales fue estudiar el efecto del Cr sobre la difusividad de hidrogeno, se establecio la hipotesis
de observar un incremento en el flujo de este elemento como funcién del aumento en %peso de Cr.
Los parametros de red y tamafio de cristalito calculados a partir de resultados de DRX concuerdan
con lo reportado por Raju et al. y Lerot et al. [84, 85] en cuyos trabajos obtuvieron mismos valores
para In 600 e In 690, respectivamente. Debido a lo anterior, fue posible descartar el efecto del Cr
en solucion sélida, debido a que el espaciamiento interatdbmico no resultd afectado.
Adicionalmente, en el trabajo antes mencionado [84] aplicaron tratamientos térmicos para analizar
su posible efecto sobre el espaciamiento atdmico. Los resultados no muestran una diferencia
considerable. Asi, relacionando esto con los TT aplicados en este trabajo, también puede suponerse
que el espaciamiento interatdbmico en la red CCC no fue afectado por los tratamientos. Parte de
esto se confirma sobre las superaleaciones experimentales, ya que cada una exhibi6 un parametro
de red casi idéntico, a pesar de las diferencias entre caracteristicas microestructurales. Por lo tanto,
el enfoque del efecto del Cr debe ser concentrado sobre el estudio de precipitacion Cr:C, esto desde
un marco de referencia de andlisis termodinamico, efecto de tratamientos térmicos y atrapamiento
reversible e irreversible de hidrégeno.

Continuando con los tratamientos y procesos termomecanicos, estos provocan diversos efectos
sobre la microestructura de las superaleaciones, modificando la difusividad de hidrdgeno. En esta
area de conocimiento se encuentran investigaciones relacionadas a lo que se conoce como
distribucion de caracter de fronteras de grano (GBCD, por sus siglas en inglés). Esto comprende el
analisis de la microestructura relacionando el efecto de la desorientacion de grano, puntos triples,
dislocaciones de geometria necesaria y particulas de segunda fase. Principalmente, las
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exploraciones sobre la microestructura aportan entendimiento sobre la difusion de hidrogeno. El
trabajo reportado por Oudriss et al. [55-57] estipula Ordenes de magnitud para Dest ¥ Nt
correspondientes a limites de granos percolados, comparables a los hallazgos de este trabajo. En
su investigacion comentan que los limites de grano de alto angulo (X > 27) con conectividad
aleatoria son més susceptibles a la difusion de hidrégeno. Por el contrario, las microestructuras de
tipo X3" y de bajo angulo (X1) presentan propiedades de atrapamiento y obstruccion de difusion.
Relacionado a esta variedad de fronteras de grano, se han desarrollado estrategias, incluyendo la
aplicacion de ciclos termomecénicos a estas superaleaciones, para inducir orientacion de
microestructuras, logrando limites de grano particulares [92-95]. Concatenando lo comentado hasta
este punto y fijando el objetivo de evitar la FH, es necesario considerar los siguientes aspectos en
el disefio de estas superaleaciones:

e Precipitacion. En superaleaciones del sistema Ni-Cr-Fe-C, los precipitados presentes son el
Cr/Cz y CraCes. Estos compuestos presentan atrapamiento irreversible para con el
hidrdgeno, teniendo una energia de enlace mayor que fronteras de grano, dislocaciones y
otros defectos [7, 12]. Por lo tanto, sobre el disefio de superaleaciones es necesario tener un
correcto control de la distribucion y tipo de precipitado para evitar la fragilizacion por
acumulacion de hidrégeno en este tipo de trampas.

e Microestructuras X3" y X1. Es necesario considerar que el atrapamiento y obstruccion de
hidrégeno podria ser mayor en superaleaciones compuestas por limites de grano X3" y X1.
Esta puede ser una estrategia valiosa para evitar la difusion de hidrogeno desde la superficie
y la subsuperficie. Sin embargo, no seria posible evitarlo por completo; en consecuencia,
el hidrégeno podria permanecer atrapado activando algin mecanismo de FH. En especifico
a lo anterior, los mecanismos HEDE, HELP y AIDE pueden generarse debido al
debilitamiento en la energia de cohesion de la superficie y sub-superficie, asi como la
presencia de plasticidad local y emision de dislocaciones [17-19].

e Microestructuras de alto angulo y percoladas. Para este caso, los reportes de literatura
muestran una alta difusividad de hidrogeno ya que el efecto de los limites de grano de alto
angulo y la conectividad aleatoria en los puntos triples aceleran considerablemente la
absorcion y la difusion de este elemento [56, 57]. Una microestructura percolada puede
presentar valores altos de Des, similar al presente trabajo. Asi, el impacto de este tipo de
microestructuras aparenta ser predominante sobre las trampas irreversibles, a pesar de que
estas ultimas son preferentemente formadas en las mismas fronteras de alto angulo y en
puntos triples de alta energia.

La mejor estrategia contemplada por el presente autor resulta en la aplicacion de la ingenieria de
fronteras de grano para formar microestructuras ricas en X3", redes de dislocaciones y maclado.
Esta consideracion se debe a los efectos adversos que puede exhibir una microestructura
desorientada, asociados con el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo y empobrecimiento de
capa pasiva ocasionada por alta formacion de precipitados Cr:C. A pesar de la posibilidad de tener
un alto flujo y atrapamiento poco significativo de hidrégeno en la matriz de un material percolado,
los efectos negativos generados por otros medios agresivos podrian ser preponderantes.
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Finalmente, derivado de los resultados reportados en el presente trabajo, es necesario continuar la
investigacion a través del marco microestructural, analizando el efecto de los tipos de fronteras de
grano sobre la absorcion de hidrogeno. Asi mismo, es preciso complementar la evaluacion de
permeabilidad de hidrogeno realizada por el método de la doble celda, aplicando técnicas como la
espectroscopia por desorcién térmica.

Consideraciones futuras en el desarrollo de modelaje predictivo mediante técnicas de inteligencia
artificial

El modelado predictivo aplicado en este trabajo demostro una alternativa viable para el célculo de
coeficiente de difusion efectivo, asi como para obtener el impacto de cada variable experimental
considerada sobre el Des. Ciertamente, el modelo presentado no se encuentra completamente
entrenado debido a la limitacion de las técnicas de caracterizacion microestructural implementadas,
material evaluado solo en estado de llegada, y el uso del ensayo de permeabilidad de hidrogeno
basado en la doble celda electroquimica. Es necesario enriquecer la base de datos con estudios
centrados en diferentes variables sobre el disefio y fabricacién de superaleaciones. Por lo tanto, es
viable retomar lo comentado en el apartado anterior, lo cual sugiere implementar esfuerzos sobre
la caracterizacion microestructural y estudio de atrapamiento de hidrégeno. En cuanto al modelo
predictivo, es factible mejorar su rendimiento mediante la aplicacién y evaluacion de distintos tipos
de técnicas de aprendizaje con IA, tales como maquinas de soporte vectorial, RNAs bayesianas,
entre otras. Finalmente, con el objetivo de evaluar la viabilidad de la aplicacion de estos métodos
de IA, los modelos predictivos deben ser comparados con los clasicos como las leyes de Fick o la
ecuacion de Arrhenius.

Emision de dislocaciones y plasticidad local promovidos por hidrdégeno; mecanismos AIDE vy
HELP

Los mecanismos HELP y AIDE son dos de los mecanismos propuestos aceptados y
experimentalmente comprobados mediante distintas técnicas de caracterizacion. Sobre estas se han
reportado hallazgos mediante fractografia observada en MEB, nanodureza y dislocaciones
identificadas por TEM [102, 103]. En estos se postula que el hidrogeno impacta la movilidad de
las dislocaciones, incrementando la misma. Se han realizado muchos esfuerzos para entender y
comprobar la existencia de estos mecanismos, no obstante, experimentalmente resulta ser un
objetivo complicado. Esto debido a los muchos efectos que el hidrégeno provoca en materiales
tales como las superaleaciones. Algunas de las observaciones experimentales han exhibido la
influencia sobre la plasticidad local generada por hidrogeno, ademas de que, relacionado a estas,
se soporta la hipotesis del transporte de hidrégeno durante el mismo movimiento de planos
atémicos [96-103]. Es decir, adicionalmente a la promocion de movimiento de dislocaciones que
provoca el hidrégeno, este elemento, al encontrarse atrapado en las mismas dislocaciones es
transportado por el movimiento de estas. Esto resulta en una plasticidad local que genera
normalmente la expansion de fracturas, ademas de extender las vacancias presentes; siendo posible
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la presencia de un ciclo de retroalimentacion en el comportamiento de las dislocaciones [102, 103].
Por otro lado, los estudios mediante simulacidn atomistica han aportado resultados interesantes, a
pesar de la latente desventaja en su computo la cual engloba el estudio a condiciones de cero
absoluto OK y tasas de deformacion excesiva. Sobre estos hallazgos es importante mencionar que
las puntas de las fracturas son mas susceptibles a la fragilizacion. En especifico sobre la superficie
y la sub-superficie, ya que en estos puntos es posible que las grietas sean abiertas y el mecanismo
de emision de dislocaciones se combine con la plasticidad local [103]. En general, muchos
mecanismos pueden ocurrir simultaneamente, por lo que su estudio continla siendo planteado y
enfocado en la aplicacion de técnicas de Ultima generacion. En este trabajo se encontraron
dislocaciones de borde en las superaleaciones In 600 de llegada e In 600 permeada con hidrogeno.
Para el caso del In 600 permeado, su patrén de difraccion de electrones hallado corresponde a un
material con alta densidad de dislocaciones. Si bien, es posible relacionar esto con su condicion de
saturacion de hidrogeno, asegurar que lo encontrado es completamente provocado por el hidrogeno
no es viable. Sin embargo, una razén posible relacionada a lo anterior puede concatenarse a lo
reportado en la literatura tomando en cuenta el estado de llegada de la microestructura del In 600.
Existen trabajos que han concluido que el hidrégeno impacta de forma significativa el movimiento
de dislocaciones en microestructuras con previa deformacion plastica. Algunos ejemplos de estos
estudios se han realizado sobre paladio y niquel, analizando dos estados del material, rolado en
frio, y rolado en frio con cargado de hidrdgeno, teniendo como Unica diferencia la presencia de
hidrogeno en la matriz. Encontraron que muestras roladas en frio saturadas de hidrégeno
presentaron una mayor densidad de dislocaciones en comparacion con su contraparte. Una de las
conclusiones que se consideran es la promocion de dislocaciones por saturacion de hidrégeno en
microestructuras previamente deformadas [100, 101]. Por lo tanto, concatenando las ideas
planteadas en la literatura con el presente trabajo, es posible considerar que la densidad de
dislocaciones solo observada en el patron de difraccion de la In 600 permeada de hidrégeno fue
ocasionada por su estado previamente deformado de fabrica (ver Figuras 4.39b y 4.42b). Esto no
significa que solo la presencia del hidrégeno provoque una gran densidad de dislocaciones, en
contraste, sobre estas superaleaciones In 600 en su estado de llegada, la cantidad de hidrogeno
concentrado en la matriz fue suficiente para promover un aumento en la densidad de estas.
Finalmente, resulta interesante el hallazgo de estos resultados, no obstante, es necesario
profundizar en su estudio mediante TEM para asegurar lo observado y plantear hipdtesis al
respecto.
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Conclusiones

Se determinaron los coeficientes de difusion efectivo de hidrogeno sobre superaleaciones base Ni
en el sistema Ni-Cr-Fe-C. Para esto se disefiaron y fabricaron 3 superaleaciones experimentales,
variando de forma controlada el contenido de Cr. Lo anterior se realiz0 para evaluar y comparar
resultados en superaleaciones comerciales del mismo sistema principal, en este caso, In 600 e In
690. A continuacion, se comentan los principales hallazgos de la presente investigacion:

El analisis mediante DRX sobre las superaleaciones experimentales confirmo la presencia
de la fase vy, carburos M7Cs, ademas, los pardmetros de red obtenidos concordaron con lo
reportado en la literatura relacionado a las In 600 e In 690.

Fue posible descartar la influencia del contenido de Cr de todas las superaleaciones, sobre
la difusion de hidrogeno, esto debido al no presentar cambio en el espaciamiento
interatdbmico de la red CCC, adicionalmente a la variacion y orden de magnitud obtenidos
en los valores de Der, Jss y densidad de trampas.

Los resultados de la metalografia en relacion con muestras de llegada y tratadas
térmicamente, exhibieron anclaje Zener para el caso de la aleacion 28Cr, que puede estar
relacionado al alto contenido de C encontrado mediante el analisis CHNS/O. También, se
observo una ligera anormalidad en el crecimiento de grano sobre la mayoria de las
superaleaciones con TT aplicado, a excepcién de la 28Cr, muy probablemente provocado
por el mismo efecto de anclaje.

Los valores de Desr y Jss, y densidad de trampas exhibieron una predominante influencia del
estado de la microestructura en comparacion con el contenido Cr en solucion solida,
precipitacion, y a la presencia de Ti en las superaleaciones estudiadas.

En el proceso para el célculo de densidad de trampas/m?, a conocimiento del autor, se
desarroll6 y comprobd con resultados de literatura un método simple para obtener la
densidad de sitios intersticiales/m® (N). El modelo fue compatible para materiales ctbicos
centrado en las caras y en el cuerpo.

Los resultados de densidad de trampa fueron del orden de 7E25 trampas/m?, los cuales estan
de acuerdo con lo presentado en la literatura relacionado con microestructuras con alta
desorientacion.

En base con el punto anterior, no fue posible sugerir una dependencia de la difusividad de
hidrogeno con la concentracion de trampas en la matriz. Es posible que la influencia del
estado de la microestructura sea mucho mayor que el fendmeno de atrapamiento por
defectos y particulas de segunda fase.

Fue posible el desarrollo de dos modelos predictivos correspondientes a Deft y Jss mediante
redes neuronales artificiales. Esto se realiz6 dentro de los alcances de los resultados
experimentales obtenidos. Los coeficientes de correlacion lineal resultantes fueron
satisfactorios, teniendo como maximos los valores 0.96 para Der y 0.80 para Jss.
Consecuentemente, es factible recomendar el uso de este modelo como complemento en el
calculo de Dest y Jss; Se debe considerar su uso limitado a 10 variables de entrada, nimero
empleado en este trabajo.
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Mediante el algoritmo de Garson se calcularon las importancias relativas de 10 variables
de entrada sobre las variables de salida Def y Jss. Los resultados presentaron principales
consideraciones de influencia sobre las salidas de la siguiente manera: transientes >
contenido elemental de Cr > coating Au/Pd > TGP-FP.

Finalmente, mediante TEM se observaron dislocaciones sobre material In 600 de llegada e
In 600 permeada de hidrégeno. Fue posible detectar sistemas de deslizamiento activos en
ambas condiciones. Finalmente, solo sobre la In 600 permeada, una alta densidad de
dislocaciones fue observada mediante el patron de difraccion. Esto sugiere la promocion
por saturacion de hidrégeno de sistemas de deslizamiento activos; exhibiendo un aumento
significativo de las dislocaciones desde su estado de llegada hasta este mismo estado,
saturado.
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Apeéndices

En las Figuras A-C se presentan graficas de barras correspondientes a las mediciones de TGP, TPP,
y FP. Estas se utilizaron para la interpretacion de los datos de la caracterizacion metalografica.
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ANexXos

Derivado de la emergencia global sanitaria presentada desde el afio 2019, los eventos presenciales
de divulgacion cientifica en su mayoria fueron cancelados. Ademas, los laboratorios cerraron en
su totalidad, lo cual impidié gran avance experimental durante la contingencia. Por esta razon,
relacionado al presente trabajo no fue posible asistir a un gran nimero de congresos nacionales e
internacionales. No obstante, en el proceso de formacion cientifica profesional que comprende el
doctorado en ingenieria, se desarrollaron habilidades deseables y necesarias para la investigacion
cientifica en el campo de conocimiento y algunos otros afines. A continuacién, se presentan las
actividades y los productos obtenidos durante la formacion doctoral.

Articulos de investigacion:

Prediction of the stacking fault energy in austenitic stainless steels using an artificial neural
network, 2019, https://dx.doi.org/10.31873/1JETR.9.1.2019.18.

Mapping of Radon (?2°Rn and ?%?Rn) concentration distribution in a microclimate conditions
wine cellar, using nuclear track methodology, 2019, https://doi.org/10.4236/jep.2019.107054.
Study of the Erosion of Copper by Hot Plasma, 2020,
https://doi.org/10.15415/jnp.2020.72022.

Hydrogen diffusion in Ni-Cr-Fe system, 2021, https://doi.org/10.1016/j.matpr.2020.12.534.
Producto de tesis doctoral.

Development of a wind turbine using 3D printing: A prospection of electric power generation
from daily commute by car, 2021, https://doi.org/10.1177/0309524X211029563.

The feasibility of masks and face shields designed by 3D printing makers; some considerations
of their use against the COVID-19, 2021, https://doi.org/10.1016/j.matpr.2021.12.503.
Failure analysis of austenitic stainless steel implant screws and prospection of chemical
composition using artificial intelligence, 2022, https://doi.org/10.4236/wjet.2022.101006.
Beehive wind turbine: a new design for electric power generation in urban and semi-urban
zones, 2022, https://doi.org/10.1177/0309524X221080573.

Artificial neural networks for predicting potentiodynamic tests of brass 70-30, 2023,
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2023.01.287.

Hydrogen diffusion in nickel superalloys; an electrochemical permeation study and
computational Al predictive modelling, 2023, https://doi.org/10.3390/mal6206622).
Producto de tesis doctoral.
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https://doi.org/10.1177/0309524X221080573
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2023.01.287
https://doi.org/10.3390/ma16206622

Congresos:

Colloquium Spectroscopicum Internationale XLI & | Latin American Meeting on LIBS,
(Ciudad de México, 2019). Determination of the temperature of the electrons for discharges in
air at atmospheric pressure and at 16 torr of pressure. Exposicion de poster.

Second International Conference on Recent Advances in Materials and Manufacturing
(ICRAMM, Erode Tamil Nadu, India, 2020). Hydrogen diffusion in Ni-Cr-Fe system.
Exposicion oral. Producto de tesis doctoral.

Third International Science Manufacturing Technology 2021 (ICMSMT, Coimbatore Tamil
Nadu, India, 2021). The feasibility of the masks and face shields designed by 3D printing
makers; some considerations of their use against the COVID-19. Exposicion oral.

Second Global Conference on Recent advances in Sustainable Materials (GC-RASM,
Karnataka, India, 2022). Artificial neural networks for predicting potentiodynamic tests of
brass 70-30. Exposicion oral.

Registros de propiedad intelectual:

Micro-turbina edlica de eje vertical. Numero de solicitud de modelo de utilidad:
MX/u/2020/000453. Solicitud de modelo de utilidad aceptada.

Turbina edlica. Numero de solicitud de modelo de utilidad: MX/u/2021/000231. Solicitud de
modelo de utilidad en proceso de revision.

Participacion como revisor en revistas cientificas:

11 revisiones en la revista: Applied Soft Computing, Elsevier.

1 revision en la revista: Materials Today: proceedings, Elsevier.

1 revision en la revista: World Journal of Engineering and Technology, Scientific Research.
1 revision en la revista: Journal of Occupational & Environmental Hygiene, Taylor & Francis.
1 revision en la revista: Asian Journal of Advanced Research and Reports.

Experiencia profesional y actividades extracurriculares:

Docencia a nivel medio superior y superior.

Asesorias a estudiantes de maestria relacionado a analisis de datos, redes neuronales
artificiales y simulacion en dindmica de fluidos (CFD).

Donacién de cubre bocas y caretas impresas en 3D durante la contingencia sanitaria por
COVID-19, al hospital general regional No.1 del IMSS en Cuernavaca, Morelos, México.
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