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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE RECUBRIMIENTOS SOL-GEL BASE ZrO:
ESTABILIZADOS CON Y203 PARA LA PROTECCION CONTRA LA OXIDACION

HUMEDA A ELEVADA TEMPERATURA DEL ACERO FERRITICO P91.*

AUTOR: CLAUDIA NIEVES BARRERA**

PALABRAS CLAVES: Recubrimientos cerdmicos, sol-gel, acero P91, oxidacion
hameda.

CONTENIDO:

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron recubrimientos ceramicos base
Zr0O2:Y203 via sol-gel para la proteccion contra la oxidacion humeda a elevada temperatura
del acero ferritico P91. Para ello se sintetizaron soles base ZrO; los cuales se monitorearon
mediante ensayos reolégicos, medidas de pH y espectroscopia infrarroja (FTIR) para
diferentes tiempos de envejecimiento y porcentajes molares de Y.0Os. Los recubrimientos
se depositaron mediante dip-coating y fueron tratados térmicamente a 60°C por 2h y 600°C
por 24h. La caracterizacion de los recubrimientos se realizd por difraccion de rayos X y
microscopia electrénica de barrido (MEB-EDX). La evaluacién de la resistencia a la
oxidacién hiumeda a elevada temperatura se realizé6 mediante ensayos gravimétricos a 600
y 800 °C empleando un contenido de vapor de agua al 10% vol. por un tiempo de exposiciéon
de 100 hy los productos de oxidacion fueron caracterizados por microscopia electrénica de
barrido (MEB-EDX). Los resultados obtenidos mostraron que es posible obtener soles con
gran estabilidad a lo largo del tiempo de envejecimiento, sin embargo, la adicion del Y03
al sistema genera un ligero incremento de la viscosidad de los soles afectando en cierto
grado su estabilidad. Por otro lado, su adicién en los recubrimientos favorece la estabilidad
de la fase tetragonal de ZrO; pero incrementa el grado de amorficidad de la red cristalina.
Con respecto a la proteccién de los recubrimientos sintetizados, estos presentan un
excelente desempefio ante el medio oxidante empleado, para las dos temperaturas
evaluadas. Adicionalmente, presentan la capacidad de retener parcialmente (a 800°C) las
propiedades mecanicas del material base, indicando que pueden actuar como barreras
térmicas, comportamiento que se hace mas notable con la presencia de itrio en el
recubrimiento.

* Trabajo de Investigacion

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimica, Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Directores: Dr. Fernando Viejo Abrante. y Dra. Ana Emilse Coy Echeverria.
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF ZrO2-Y203 SOL-GEL COATINGS FOR PROTECTION
AGAINST WET OXIDATION AT ELEVATED TEMPERATURE OF THE P91
FERRITIC STEEL.*

AUTHOR: CLAUDIA NIEVES BARRERA **
KEYWORDS: Ceramic coatings, sol-gel, P91 steel, wet oxidation
CONTENTS:

In the present research work, ZrO2-Y203 ceramic coatings were synthetized by the
sol-gel route with the aim to enhance the wet oxidation behavior of the P91 ferritic
steel. For this, ZrO2 base sols were synthetized and monitored by rheological tests,
pH measurements and infrared spectroscopy (FTIR) for different aging times and
Y203 molar percentages. The coatings were deposited by dip-coating and heat
treated at 60°C — 2h and 600°C - 24h. Later, they were characterized by X-ray
diffraction and scanning electron microscopy (SEM-EDX). The evaluation of the wet
oxidation resistance at high temperature was carried out employing gravimetric tests
at 600 and 800 °C, in furnace air with a 10% vol. water vapor content, and an
exposure time of 100 h. The oxidation products were characterized by scanning
electron microscopy (SEM-EDX). The results showed that it is possible to obtain sols
with high stability throughout the evaluated aging times. Nevertheless, the addition
of Y203 into the system generates a slight increase of the sol viscosity affecting in
some degree their stability. On the other hand, the addition of Y203 stabilizes the
tetragonal crystalline structure of ZrO2 in the coatings but increases the degree of
amorphicity of the crystalline network. Finally, regarding the wet oxidation test, all
coatings evaluated exhibited excellent performance against the oxidizing medium
used for the two temperatures evaluated. Additionally, they have the ability to
partially retain (at 800 °C) the mechanical properties of base material, indicating that
they can act as thermal barriers, behavior that is most notable with the presence of
yttrium within the coating.

* Research Work
**Physicochemical Engineering Faculty, Metallurgical Engineering and Materials Science School.
Advisors: Ph.D. Fernando Viejo Abrante and Ph.D. Ana Emilse Coy Echeverria.
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INTRODUCCION

Los aceros ferriticos Cr-Mo se desarrollaron a mediados del siglo XX para
aplicaciones a elevada temperatura [1]. Debido a sus excelentes propiedades
mecanicas, asi como a su bajo coste en comparacioén con otro tipo de materiales
como son los aceros inoxidables, los aceros ferriticos Cr-Mo son ampliamente
utilizados en la industria de generacion de energia, principalmente en la industria
petroquimica y en centrales eléctricas para el disefio de estructuras y sistemas de
tuberias. Un claro ejemplo de la aplicacion de estos aceros son las tuberias para
trasportar vapor de agua generado por calderas y algunos de los componentes de

las turbinas de vapor [2, 3].

Particularmente, el acero P9 (9Cr-1Mo) es de gran interés ya que exhibe alta
conductividad térmica, buena soldabilidad, bajo coeficiente de expansién térmica,
tiene una mayor resistencia a la fluencia en comparacién con el acero inoxidable
austenitico AISI 304, y presenta un desempefio adecuado frente a la oxidacion
durante operacion en atmosfera de aire hasta temperaturas de 650°C, debido a la
formacion de una pelicula de 6xido protectora compuesta de cromo y molibdeno
[1, 4]. Dentro de esta familia de aceros (P9) se destaca el acero P91 (9Cr-1Mo) cuya
adicion de elementos aleantes como el niobio y el vanadio favorece la formacion de
carburos y carbonitruros que proporcionan alta estabilidad microestructural,
incrementando la resistencia del material por largos periodos de tiempo a elevadas
temperaturas de servicio, a la vez que se incrementa la resistencia a la oxidacion

de la aleacion en atmosferas de aire [1, 5].

Sin embargo, la resistencia de este material a dichas temperaturas pero en
presencia de vapor de agua se ve seriamente afectada, incrementadndose
drasticamente su cinética de oxidacion [6, 7]. Esto es debido a que, al reaccionar el
Cr203 con el vapor de agua se da la evaporacion del Cr presente en el acero en
forma de CrO2(OH)2, favoreciendo la transformacion de las capas protectoras de

cromo en capas no protectoras de hierro [8]. Es por ello que, en los ultimos afios, el
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efecto del vapor de agua sobre la oxidacion de los aceros Cr-Mo ha sido estudiado
extensamente [8-13].

El adecuado desempefio del acero ferritico P91 en atmdsfera de vapor de agua se
puede obtener a través del disefio de un recubrimiento que permita extender la vida
atil del material. En este sentido, una de las alternativas mas prometedoras es el
empleo del método sol-gel, método que permite la obtencién de recubrimientos
ceramicos térmicamente estables. Entre ellos se destacan los recubrimientos de
oxido de circonio (ZrO2), debido a que tiene un coeficiente de expansion térmica
cercano al de la mayoria de los metales, lo que puede reducir la formacién de grietas
durante su vida de servicio. Por otra parte, dada la elevada dureza del ZrOz2, pueden

obtenerse notables mejoras en la resistencia al desgaste [14, 15].

No obstante, obtener recubrimientos de ZrO2 con estas caracteristicas requiere de
un adecuado proceso de sintesis sol-gel, ya que se debe alcanzar una red
homogénea, sin separaciones de fase ni segregaciones. Sin embargo, al emplear
precursores base circonia, la sintesis de recubrimientos se dificulta como
consecuencia de la elevada reactividad del precursor en presencia de agua, que da
lugar a la precipitacion de hidroxido de circonio de forma inmediata, originando soles
de muy baja estabilidad. De este modo, se hace necesario realizar un control
metddico de las variables de sintesis como pH, agentes complejantes, solventes,
agua, entre otros, que permita incrementar la estabilizacion de los soles [16, 17].
Otro factor a tener en cuenta es el caracter polimérfico que presenta el ZrOz, que
genera una variacion en su volumen al modificar su estructura cristalina tendiendo
a sufrir imperfecciones internas, lo que da a lugar fracturas y mal funcionamiento de

la pelicula si no es estabilizada con algun tipo de oxido, tales como el Y203 [15, 18].

Basado en los anteriores antecedentes, el presente trabajo de investigacion tuvo
como propodsito desarrollar recubrimientos sol-gel base ZrO: estabilizados con
diferentes porcentajes molares de Y203 sobre el acero ferritico P91 y evaluar el
efecto de diferentes variables de sintesis sobre su calidad y proteccion contra la

oxidacion humeda a elevada temperatura.
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1. MARCO TEORICO

1.1. CORROSION A ELEVADA TEMPERATURA DEL ACERO FERRITICO P91

Los aceros ferriticos son ampliamente utilizados en componentes de plantas de
generacion de energia con temperaturas de funcionamiento alrededor de 600°C
debido a sus buenas propiedades mecanicas a elevada temperatura, asi como su
buena resistencia a la oxidacién en atmosfera de aire [1, 4, 19]. En comparacion
con los aceros inoxidables austeniticos convencionales, los aceros con contenidos
de cromo entre 9-12% presentan un menor coeficiente de expansion térmica y
mayor conductividad térmica, asi como alta resistencia a la fatiga y a la fluencia
térmica [1, 5, 20].

Un subconjunto bien conocido de la familia 9-12% Cr son los aceros 9%Cr-1%Mo,
identificados comercialmente P9, ampliamente utilizados en los componentes para
las plantas de generacion de energia tales como generadores de vapor o tuberias,
entre otros [1]. Sin embargo, para mejorar alun mas la resistencia a la fluencia y, en
general, sus propiedades mecénicas, se han disefiado los aceros modificados
9%Cr-1%Mo (P91) que contienen pequefias cantidades de Nb y V como
microaleantes, donde la presencia de Nb y V favorece la formacion de carbonitruros
y nitruros con tamafo de particula inferior a 0,1 um [1-3, 20]. La aparicion de estos
precipitados impide el movimiento de dislocaciones libres, disminuyendo el
mecanismo de evolucion de la fluencia a elevada temperatura, a la vez que se

favorece el anclaje de sublimites de grano [2].

Sin embargo, a pesar de las excelentes propiedades mecanicas (Tabla 1) y buen
desempefio en atmdsfera de aire a elevada temperatura del acero P91, estas
caracteristicas no se mantienen al ser empleados bajo las mismas condiciones, pero
en presencia de vapor de agua. Por el contrario, se incrementa de manera critica la

cinética de oxidacion del material [2, 5, 9].
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Tabla 1. Algunas propiedades mecéanicas del acero P91 [21].

_ Limite Resistencia . Resistencia
Propiedades o . Elongacion _
o elastico alatension al impacto
mecanicas (%)
(MPa) (MPa) J)
P91 455+10 655+6 22,08+0,25 96+5

La razon principal de este fendmeno es que el vapor de agua reacciona con el 6xido
de cromo superficial, formando especie voléatiles de CrO2(OH)2 tal como se observa
en la ecuacion 1 [8, 22]. Este hecho conduce a la transformacién de la capa de 6xido

protectora, rica en Cr, en capas de 6xido no protectoras, ricas en Fe.

1/, €1,05(s) + H,0 (9) + 3/, 0,(9) - Cr0,(0H),(g) Ec.1

En consecuencia, el acero P91 en presencia de vapor de agua disminuye
drasticamente su resistencia a la oxidacion y, por ende, sus propiedades mecanicas,

ocasionando su falla en un corto periodo de servicio.

Una de las vias para mejorar la resistencia a la oxidacion en atmoésfera de vapor de
agua del acero P91 podria ser incrementando el contenido de Cr entre 11-25%; sin
embargo, un incremento del porcentaje de Cr reduciria la resistencia a la fluencia
qgue ofrece el material, debido a la formacién de nitruros del tipo, Cr(Nb,V)N,
conocido como fase Z, que causan la disolucién de los carbonitruros tipo MX de Nb
y V, responsables de la resistencia a la fluencia del acero [4, 23-26]. Por
consiguiente, el mecanismo de proteccion mas recurrido consiste en el desarrollo

de peliculas protectoras sobre la superficie del acero.

1.2. SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS CERAMICOS SOL-GEL

La sintesis de peliculas protectoras puede ser desarrollada por diferentes técnicas.
Dentro de las mas utilizadas es posible encontrar la proyeccion térmica por plasma

atmosférico (atmospheric plasma spraying [APS]), proyeccion térmica al vacio

19



(vacuum plasma spraying [VPS]) y proyeccién térmica de alta velocidad (high
velocity arc spray [HVAS]). A partir de ellas es posible sintetizar mdultiples
recubrimientos como, por ejemplo, recubrimientos base Fe, dentro de los cuales se
encuentran los recubrimientos de FeCrNiNbBSiW, FeCrNiNbBSiMo, asi como,
recubrimientos base ZrB2, ZrBz>—-TaSi2 y ZrB>—MoSi2, todos ellos de buen
rendimiento y empleados en el campo de la proteccién de tubos de calderas, aunque
suelen presentar problemas de porosidad que reducen significativamente su

proteccion [27-29].

De igual forma, otras de las técnicas mas comunmente empleadas para la sintesis
de peliculas protectores son la deposicion fisica de vapor (PVD), deposicién quimica
de vapor (CVD) y la cementacion empacada, donde se pueden encontrar procesos
de cromado y carburacion [30-32]. Los procesos de sintesis de estas técnicas son
complejos, deben ser realizados generalmente en alto vacio, atmésfera controlada
y a temperaturas por encima de 700 °C, condiciones limitantes para su uso sobre
aceros ferriticos-martensiticos debido a la restriccion de temperatura que presentan
este tipo de aceros [30,33]. Adicionalmente, las muestras a recubrir requieren de
una cuidadosa preparacion superficial y de equipamiento complejo, lo que conlleva
un alto costo para su sintesis [34]. Por otro lado, las peliculas sintetizadas presentan
microporosidad, asi como defectos de crecimiento que pueden causar pérdida local
de adherencia y aumentar la permeabilidad del recubrimiento, reduciendo el

comportamiento de barrera frente a la corrosion [35].

Otro tipo de recubrimientos que pueden ser sintetizados sobre los aceros ferriticos—
martensiticos son los recubrimientos de Oxidos cerdmicos. Los materiales
ceramicos son, en general, mucho mas resistentes que los metales ante fenbmenos
de oxidacion, corrosion, erosion y desgaste; y, ademas, presentan buenas
propiedades térmicas y eléctricas. Todos estos factores hacen que los materiales
ceramicos sean particularmente interesantes en el desarrollo de recubrimientos
protectores que mejoren el rendimiento de los materiales metélicos a elevada

temperatura y ambientes agresivos [36].

20



Uno de los métodos més usados para la obtencion de recubrimientos ceramicos es
el método sol-gel [37-39]. Los recubrimientos producidos por sol-gel son
homogéneos, libres de defectos, presentan excelente adhesion y elevada pureza.
Es por ello que se ha utilizado con éxito para el desarrollo de recubrimientos

estructurados amorfos, asi como cristalinos [40-44].

Una de las técnicas mas comunmente empleadas para la deposicion de las
peliculas por sol-gel es la técnica de inmersion (dip-coating) [36]. Comparada con
otras tecnologias de deposicibn como pulverizacion asistida por plasma o CVD, la
deposicion por inmersion de recubrimientos sol-gel destaca por ser un proceso
mecanico que emplea un equipamiento muy sencillo, de bajo costo y facil de
adaptacion para cualquier tipo de industria, permitiendo la obtencion de

recubrimientos sobre piezas con formas complejas y de elevado tamafio.

La sintesis de recubrimientos via sol-gel consta de dos pasos basicamente, que son
obtener un sol y posteriormente llevarlo a un estado gel. En el primer paso se da la
obtencion del sol, el cual es una mezcla liguida o suspension de particulas
coloidales, en donde se involucran unos precursores, generalmente metal alcoxidos
(de los cuales se explicara mas adelante). Estos precursores son activados por un
catalizador que, dependiendo de lo que se desee, pueden ser de acido o basico.
Los precursores activados se unen entre si a través de reacciones de hidrolisis y
condensacion, en presencia de un solvente que generalmente es un alcohol, dando
lugar en un segundo paso a la polimerizacion del sol para la formacion del gel [37,
42, 44, 45].

El control de la cinética de hidrélisis y condensacion se puede realizar por medio de
variables tales como tipo de catalizador, agente complejante, relacion de agua y
tiempo de envejecimiento del sol. La naturaleza de la red formada depende
fuertemente de la correcta manipulacion de todas estas variables de sintesis [40,

42]. Adicionalmente, este método admite la incorporacion de otras sustancias que
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pueden introducir funciones complementarias al recubrimiento tales como,

antiincrustante, antirreflectante, inhibicion de la corrosion, entre otros [44].

Los recubrimientos ceramicos por sol-gel se pueden sintetizar empleando
precursores de alcoxidos metélicos tipo M(OR)n, donde M es un metal como Zr, Si,
Ti, Al, Fe, B, entre otros, O un atomo de oxigeno; R un grupo alquilo de la forma
(CnH2n-1); y n es la valencia del &tomo metdélico [36, 42, 46-50], que por reacciones
de hidrdlisis (ecuacién 2) y condensacion (ecuaciones 3 y 4), dan lugar a la
formacion de diversos oxidos protectores tales como aliumina, éxido de erbio, 6xido

de tantalo, silice o circonia [51, 52].

M(OR),, + xH,0 <& M(OR),,_,(OH), + xROH Ec.2

(M—O0H)+(HO-M) o (M—0—-M)+H,0 Ec.3

(M —OR) +(HO—M) & (M —0—M) +ROH Ec.4

Entre ellos, la circonia (ZrO2) es de gran interés debido a que se utiliza ampliamente
como un material cerdmico para proteger las superficies metalicas contra la
corrosion y la oxidacion debido a sus excelentes propiedades térmicas Unicas: la
circonia posee un coeficiente de expansion térmica muy cercano al de la mayoria
de metales (Tabla 2), lo que la hace que sea un material idoneo para el disefio de
barreras térmicas y recubrimientos duros para herramientas de corte de metal,

reactores de energia nuclear, entre otros [52-54].

Tabla 2. Coeficientes de expansion térmica [CET] de algunos materiales [K 7].

Aceros Aceros ] Otros
ZrO; [55] » » TiO2[57]
ferriticos [56] austeniticos [56] metales [58]
CET 10-11x10° 13,3x10° 18,0x10° 9,4x10°® 10 -20x10°
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Sin embargo, la sintesis de recubrimientos de circonia implica el control adecuado
de sus variables debido a la alta reactividad que presentan los precursores de
circonio en presencia de agua [33-36], lo que conduce a su hidrélisis espéntanea y
a la formacion de particulas de hidroxido de circonio (Zr(OH)4). En este sentido, el
uso de agentes complejantes disminuye la reactividad de los precursores mediante
la sustitucién de uno o mas grupos alcoxido por ligandos bidentados o polidentados
gue se enlazan mas fuertemente al metal como consecuencia del efecto quelato.
De esta forma, se reduce los grupos alcoxido hidrolizables y se bloquean los sitios
de coordinacién adicionales de los centros metalicos, disminuyendo la velocidad de
hidrélisis y condensacion, asi como el grado de entrecruzamiento del esqueleto [40,
42, 47, 59]. Se conoce que dentro de los modificadores capaces de controlar la
reactividad es posible encontrar 3-dicetonas, acidos carboxilicos u otros ligandos
complejantes que actian como grupos determinantes para la condensacioén [17, 59,
60]. Uno de los mas comunmente empleados es el acido acético. En investigaciones
anteriores se ha observado que la adicién de este acido no solo evita la precipitacion
de hidréxidos sino que también aumenta el tiempo de gelificacion, por disminucién
de la velocidad de condensacion [17]. Este resultado esta asociado a la formacién
de complejos con el precursor que bloquea su funcionalidad y, por tanto, limita las
reacciones de hidrdlisis y condensacion durante la formacién del gel [ecuacion 5]
[60, 61].

Zr(OPr)4 + xAcAc — Zr(OPr),4_,(AcAc), + xPrOH Ec. 5

Sin embargo, una elevada concentracion de &cido acético (o de cualquier otro
agente complejante) puede originar soles demasiado estables que impidan la
formacion de una red de oxido tridimensional asi como dificulten la adhesion del
recubrimiento al sustrato [17, 60]. Es por ello que la naturaleza y concentracién de
estos agentes son parametros a tener en cuenta en la cinética de gelificacion y la

calidad de los recubrimientos obtenidos.
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Asi mismo, otros parametros fundamentales en la sintesis de recubrimientos de
circonia es la naturaleza del catalizador [62, 63]. El catalizador interviene
directamente en las reacciones de hidrolisis y condensacion del proceso, de tal
modo que, la catélisis acida aumenta la velocidad de hidrdlisis, mientras que la
catalisis basica aumenta la velocidad de condensacion. Esto sucede porque los
catalizadores 4cidos protonan ligandos alcéxido, convirtiéndolos en mejores grupos
salientes, mientras que los catalizadores basicos incrementan el poder nucledfilo de
la molécula entrante [60, 61, 64-66]. Por tanto, el pH es un parametro critico con
miras a controlar la prevalencia de una reaccion u otra [17, 40]. En particular, la
adicion de &cido nitrico como catalizador para el desarrollo de peliculas de circonia
permite aumentar la reaccién de hidrolisis y, a su vez, evita la formacion de
precipitados, permitiendo la sintesis de soles estables y, en consecuencia, obtener

recubrimientos con buenas propiedades morfoldgicas [40, 42, 47, 60].

Otra de las grandes problematicas de la circonia es su polimorfismo ya que puede
ser encontrada en tres estructuras cristalinas diferentes dependiendo de las
temperaturas de tratamiento empleadas [67]. Esta presenta una fase monoclinica
estable por debajo de 1000-1100 °C y dos fases a alta temperatura, la tetragonal
(t-ZrO2) estable en el intervalo de 1100-2370 °C y la cubica (c-ZrO2) estable por
encima de 2370 °C hasta el punto de fusion (2680 °C), Figura 1 [68, 69]. De las tres
estructuras cristalinas las de mayor interés para aplicaciones funcionales son las de
alta temperatura debido a que las propiedades eléctricas y mecénicas, tales como
tenacidad, resistencia a los choques mecénicos y térmicos, asi como la
conductividad idnica son mejores cuando el 6xido de zirconio se encuentra en fase
tetragonal o cubica [69]. Por tal razén, es necesario que éste sea estabilizado en
una de estas fases a bajas temperaturas, lo cual puede realizarse mediante la
adicion de 6xidos estabilizantes en su estructura cristalina tales como los 6xidos de
itrio (Y203) y cerio (CeO2) [15, 18, 51, 61, 66, 67, 70-77].
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Figura 1. Estructuras cristalinas de la circonia pura [71].

Cuibica Tetragonal Monoclinica

Para obtener la fase cristalina deseada se requiere de tener un control adecuado de
la relacion agente estabilizante/temperatura. Para ello se dispone de diagramas de
fases que han sido obtenidos y reportados en la literatura [67-69, 77-79]. A modo
representativo en la Figura 2 se presenta uno de los diagramas de fase para la
estabilizacion de circonia con itrio. Es importante resaltar que el etiquetado que se
aprecia en la parte inferior del diagrama de fase, donde se aprecian las tres
estructuras cristalinas posibles para la circonia, muestra campos de fase

metaestables que se producen durante un enfriamiento rapido [79].

Figura 2. Diagrama de fase de la estabilizacion de circonia con adicién de itrio [80].
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2. ESTADO DEL ARTE

La sintesis de recubrimientos por el método sol-gel base ZrO:2 ha sido estudiada
desde los ultimos 30 afios aproximadamente. Para un mejor entendimiento su
progreso podria dividirse en tres fases: i) la sintesis de recubrimientos base circonia
pura; ii) la sintesis de recubrimientos base ZrO: estabilizados con CeOg; vy iii) la
sintesis de recubrimientos base ZrO: estabilizada con Y20s. Estas dos ultimas
debido al caracter polimorfico de la circonia. Sin embargo, aunque se puede hacer
esta clasificacion es necesario aclarar que implicitamente se han estudiado otras
variables muy importantes en el proceso sol gel, como son los tratamientos

térmicos, el tipo de catalizador, agente complejante, entre otras.

Con relacién a los recubrimientos de circonia pura, se encuentra el estudio realizado
por Lima Neto y colaboradores en 1994 [80], quiza uno de los primeros estudios
reportados. Ellos estudiaron los recubrimientos sol-gel para la proteccion quimica
del acero inoxidable AlISI 316L, donde sintetizaron recubrimientos delgados de ZrO:>
preparados por sol gel y depositados por la técnica de dip-coating. Para la sintesis
del sol se emple6 acido acético como catalizador y agua en exceso para completar
la hidrdlisis. El analisis de los datos electroquimicos combinados con estudios de
microscopia electrénica de barrido indic6é que las peliculas, en general, actuaban
como barrera contra la exposicion a los medios corrosivos aumentando la vida util
del sustrato. También se reportd estabilidad del sol de hasta por 4 semanas a
temperatura ambiente y presencia de la fase tetragonal del ZrOz a 450 °C. Sin
embargo, se desconoce si esta fase fue estable o presentaba cambios en su

estructura cristalina con la variacion de la temperatura.

Posteriormente, Paterson y colaboradores en 1996 [81] estudiaron la sintesis de
recubrimientos multicapa de circonia por sol gel sobre el mismo tipo acero
inoxidable. La solucion del precursor de circonia incluyé acetilacetona para
ralentizar la hidrolisis del alcoxido, agua y polietilenglicol para retardar la

evaporacion del disolvente. Se sintetizaron dos tipos de recubrimientos: para los
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primeros cada capa fue tratada a 380 °C por 1 hora y, finalmente, se realiz6 un
tratamiento a todo el recubrimiento multicapa de 800 °C por 1 hora; mientras que,
para los segundos, cada capa fue tratada de forma simultanea a 380 °C y a 800 °C,
cada temperatura por 1 hora. Se estudiaron recubrimientos de 4, 8 y 12 capas. Los
resultados de DRX y Espectroscopia Raman muestran que, para los primeros, la
estructura cristalina del recubrimiento variaba con el incremento del espesor,
pasando de una fase metaestable cubica a la fase monoclinica. Sin embargo, para
los segundos se consiguié mayor fase monoclinica desde pequefos espesores que
después de alcanzar 600nm de espesor no presentd cambios significativos (8
capas). Los autores indicaron que la mayor cantidad de fase monoclinica presente
en los segundos recubrimientos sugiere que los cambios de fase producidos pueden
depender del tiempo total de tratamiento térmico a 800 °C, el cual fue mayor para

los segundos recubrimientos (4, 8 y 12 horas dependiendo el nimero de capas).

Por otra parte, Li y colaboradores en 2001 [82] en su estudio de la proteccion contra
la oxidacion de un acero dulce (AISI-SAE 1008) por recubrimientos sol-gel de éxido
de circonio sintetizaron recubrimientos multicapa empleando acetilacetona como
agente complejante y aplicando, después de cada deposicién, un tratamiento
térmico a 400 °C. Por ultimo, el recubrimiento fue densificado a 600 °C durante 1
hora. Investigaron la cinética de la oxidacion mediante ensayos gravimétricos en el
rango de temperatura de 450-550 °C. Los resultados experimentales mostraron que
los recubrimientos de é6xido de circonio a temperatura moderada suprimen el
crecimiento de Oxidos de hierro, y reducen sustancialmente la velocidad de
oxidacion del sustrato. Sin embargo, el tiempo y la temperatura de los ensayos de
oxidacion son relativamente bajos (12 horas) para evaluar si el recubrimiento

toleraria las condiciones empleadas en la industria.

Con relacion a los recubrimientos de circonia con incorporacion de Oxidos
estabilizantes, Maggio y colaboradores en 1996 y 1997 estudiaron la sintesis de
recubrimientos multicapa por sol gel de peliculas de ZrO2-CeO2 sobre el acero AlSI

304 [18, 73]. Para la sintesis se empled 2,4-pentanodionato de cerio 18% molar. Se
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evalu6 la resistencia a la oxidacibn a alta temperatura por métodos
termogravimétricos a 750 °C y el comportamiento a la corrosion en una solucion 0,1
M de H2SO4 y en 15 % p/p de HCI, por un tiempo de 30 min. Los recubrimientos
fueron barreras eficaces contra la corrosion en electrolitos agresivos (medio acido)

y la oxidacion a alta temperatura.

La accion protectora de los recubrimientos depositados fue dependiente
principalmente de su espesor y, sobre todo, de la integridad del revestimiento
(ausencia de defectos), resistiendo en el caso de la corrosion hasta 80 horas en
medio &cido y en el caso de la oxidacion hasta 18 horas a 750 °C en aire. En general,
el aumento del espesor de la pelicula incrementd el grado de proteccién del
recubrimiento tanto en corrosion como oxidacion a elevada temperatura. Sin
embargo, se detectd un espesor critico en torno a 0,3 pum, por encima del cual se
evidencio la formacién de grietas en el recubrimiento que provoco la delaminacion
del mismo y supuso la reduccién drastica de la proteccion contra la corrosion. Se
observé que la calidad de las peliculas de sol-gel depende de la estabilidad del sol
de partida. Es de resaltar, por otro lado, que aunque los autores evaluaron la
influencia de las condiciones de sintesis de los soles, no se tienen aun condiciones
adecuadas para la sintesis de los recubrimientos sin que presenten defectos
morfologicos. Asi mismo, del estudio realizado no se alcanza a comprender cuél fue
realmente el efecto de la adicion de cerio como oOxido estabilizante, tanto en el
proceso de sintesis del sol como en la calidad del recubrimiento obtenido.
Finalmente, al igual que los autores anteriores el tiempo de los ensayos de oxidacion
es relativamente corto para determinar el caracter protector de las peliculas y se
desconoce como realmente es el mecanismo de proteccion de las peliculas

sintetizadas.

Por otra parte, la incorporacion de otros 6xidos estabilizantes como el 6xido de itrio
ha sido estudiada con gran interés. Dentro de algunos de esos estudios es posible
encontrar a Viazzi y colaboradores en el 2006 [61], quienes estudiaron la sintesis

de circonia estabilizada con itria (YSZ) por via sol-gel en forma de polvo. El
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precursor de itria se obtuvo a partir de nitrato hexahidratado de itrio (Ill) en una
concentracion 9,7% molar. Todos los Oxidos presentaron estructura tetragonal
después de tratamiento térmico a 960 °C indicando que la itria efectivamente
estabilizé la estructura cristalina del ZrO2. Ademas, el estudio permitié comprender
algo mejor la influencia de diferentes pardmetros de sintesis en las reacciones de
hidrélisis y condensacion del sol. Sin embargo, el estudio est4 enfocado a la sintesis
de polvos, por lo que queda pendiente el conocimiento de la idoneidad de estos

soles en la sintesis de recubrimientos y el grado de proteccion de los mismos.

En este sentido, los mismos autores posteriormente en el mismo afio reportaron el
estudio de la sintesis por via sol-gel y caracterizacion de recubrimientos de circonia
estabilizada con itria sobre la superaleacion base Ni Hastelloy X para aplicaciones
de barrera térmica empleando los mismos soles sintetizados con anterioridad [64].
Fueron realizados dos tratamientos térmicos, el primero de ellos consistié en 2 horas
a 950 °C y el segundo en 30 minutos a 1150 °C. La caracterizacibn por MEB
demostré que el recubrimiento depositado era uniforme por toda la superficie del
sustrato metalico. No obstante, fue posible apreciar visibles signos de
agrietamiento. Por otro lado, aunque los autores afirman que después del
tratamiento térmico posterior a la deposicion del recubrimiento, la fase cristalina es
tetragonal, las condiciones del tratamiento térmico no serian viables para su empleo
sobre aceros ferriticos-austeniticos Cr-Mo. Adicional a esto, queda pendiente de
dicho estudio la evaluacion de la resistencia a la oxidacion de los recubrimientos,
por lo que se desconoce si éstos son aptos para su aplicacibn en atmdésferas

agresivas.

En este sentido, otras investigaciones que han sido reportadas en los ultimos afios
son las de Barén y colaboradores en 2007 y 2008 [83, 84]. Estudiaron la sintesis de
recubrimientos multicapa de circonia (Y203 8% peso) sobre el acero 1,25Cr-0.5Mo
empleando un tratamiento térmico de 15 minutos a 500 °C y 300 minutos a 800 °C.
Se evaluo su efecto en la oxidacidn en aire estatico a dos temperaturas (600 °C y

700 °C) por un tiempo de exposiciéon de 96 horas. Dicha evaluacion les permitio
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observar que a 600 °C, los recubrimientos monocapa pueden llegar a reducir la
velocidad de oxidacion del acero en un 40% y que con la aplicacion de tres capas
pude reducirse hasta en un 80%. Este comportamiento es atribuido a la disminucion
de la concentracion de vacantes moviles, por formacion de pares entre las vacantes
del oxido y los cationes de circonio. Sin embargo, a 700 °C se produjo el
desprendimiento del recubrimiento, por lo que no se reportd un aumento de la
resistencia a la oxidacion. Este hecho fue asociado a la presencia de agrietamiento
y discontinuidades en todas las peliculas depositadas. Ademas, al igual que en
estudios anteriores, queda pendiente conocer cual es realmente el efecto de la
adicion de 6xido estabilizante, tanto en el proceso de sintesis del sol como en la

calidad del recubrimiento obtenido.

Asi mismo, Crespo y colaboradores en 2009 [85] sintetizaron y caracterizaron
peliculas delgadas del sistema ZrO2:8%Y203 (YSZ) mediante la técnica sol-gel
sobre sustratos de acero al carbono AISI-SAE 1012, empleando propéxido de
circonio, cloruro de itrio (% molar), etanol y 2,4-pentanodiona como complejante. El
estudio se realiz6 con objeto de evaluar la proteccion contra la corrosion y
adherencia de los recubrimientos. Asi mismo, se evaluo6 el efecto del tratamiento
térmico sobre las peliculas sintetizadas a tres temperaturas (200, 300 y 400 °C),
durante 1 hora para cada temperatura y se determind su influencia sobre la
microestructura y las propiedades electroquimicas de la interfase metal-
recubrimiento. A partir de la caracterizacion por FTIR y MEB se concluyé que las
peliculas obtenidas eran fuertemente dependientes de las condiciones de
tratamiento térmico, debido a las reacciones de condensacion y eliminacion de los
compuestos organicos que ocurren durante esta etapa. De este modo, para
temperaturas de tratamiento térmico de 400 °C se da lugar a la formacién de una
pelicula compacta, mientras que a temperaturas inferiores, los recubrimientos
presentaron fisuras y heterogeneidades sobre la superficie. Asi mismo, el estudio

sefalé que los recubrimientos ceramicos sintetizados incrementaron la resistencia
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a la corrosion del acero para el tiempo evaluado, y que el recubrimiento tratado a
400 °C por 1 hora tenia el mejor comportamiento en las propiedades protectoras.

De los estudios anteriores es de resaltar que aunque los anteriores estudios
proporcionan informacion valiosa en el campo de la investigacion de peliculas
protectoras base circonia estabilizada con itria, también abren grandes incégnitas
sobre la adecuada sintesis de recubrimientos con mejores -caracteristicas
morfologicas, libres de agrietamiento y que toleren ambientes agresivos de

corrosion y oxidacion.

Mas recientemente es posible encontrar a Tiwari y colaboradores en 2009 [66]. En
su estudio realizaron la preparacion y caracterizacion de recubrimientos sol-gel base
circonia dopada con 4% molar de itria sobre el acero AISI 316L seguido de un
tratamiento térmico a diferentes temperaturas (400, 500, 600 °C) durante 2 horas.
Se encontré6 que al aumentar la temperatura se obtenian recubrimientos mas
homogéneos y libres de defectos. Ademas, mediante DRX se observé que la
estructura tetragonal era estable en el rango de temperaturas establecido. Sin
embargo, la evaluacioén de los recubrimientos se enfoc6 en estudios electroquimicos
con objeto de ser empleados en el campo de los biomateriales. Por tanto, no hay
evidencia de que éstos presenten buena respuesta frente al fendmeno de oxidacion

a elevada temperatura.

Finalmente, el trabajo de Jung y colaboradores en 2015 [51] es quiz& uno de los
estudios mas recientes sobre el efecto del tratamiento térmico sobre la formacion
de fases y cristalizacion de recubrimientos multicapa por sol-gel derivados de
diferentes oxidos, entre ellos el 6xido ZrO2-Y203 (90-10% molar). La sintesis de los
recubrimientos se realiz6 sobre el acero ferritico martensitico P91. Las muestras
recubiertas se secaron a 120 °C durante 5 minutos, y luego se trataron térmicamente
entre 650 y 750 °C durante 5 minutos en aire. Para una completa cristalizacion, las
muestras fueron finalmente sometidas a un tratamiento térmico a 950 °C durante 10

minutos. En el caso particular del 6xido de circonio, los recubrimientos multicapa
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presentaron estructuras granulares de tamafio nanométrico, con mayor grado de
cristalinidad cuando las muestras se trataban térmicamente mediante la
combinacion 750-950 °C. Por otra parte, el estudio no entrega informacion sobre los
precursores empleados para la sintesis del sol base ZrO2-Y203 (90-10% molar), asi
como no se realizd un estudio del sol y de las variables que intervienen en su
sintesis. Adicionalmente, en la caracterizacion de los recubrimientos se desconoce
su espesor, grado de adherencia y resistencia a ambientes agresivos de oxidacion
y/o corrosion, lo que imposibilita determinar el grado de proteccion de los

recubrimientos para con el acero P91.

De la revision bibliografica realizada se concluye que, a pesar de que existe un gran
avance en los ultimos afios sobre el desarrollo de peliculas protectoras base
circonia, aun se desconocen las condiciones de sintesis idéneas que permitan
obtener recubrimientos con una adecuada proteccion en atmdosferas hiumedas a
elevada temperatura. Particularmente, se resalta que hasta el momento no se han
publicado trabajos relacionados con la sintesis de recubrimientos base circonia
estabilizada con itria sobre el acero ferritico-martensiticos P91 y, para materiales
tales como los aceros inoxidables, cuyos estudios fueron presentados
anteriormente, no se han hallado condiciones de sintesis que permitan obtener
recubrimientos homogéneos, libres de defectos y que garanticen la proteccién del
acero por tiempos de exposicion prolongados. Por otro lado, no existe conocimiento
del mecanismo de proteccion-degradacion de los recubrimientos sintetizados a
diferentes temperaturas de exposicion; y tampoco se tiene evidencia del efecto real
que tiene la inclusion de los éxidos estabilizantes en dicho mecanismo, asi como en

la sintesis sol-gel.

32



3. HIPOTESIS

Mediante un control adecuado de las variables de sintesis del proceso sol-gel es
posible obtener un recubrimiento ceramico base circonia estabilizado con itria, que
ofrezca una adecuada proteccion contra el proceso de oxidaciéon himeda a elevada
temperatura del acero ferritico P91 (9Cr-1Mo) de potencial aplicacién en la

fabricacion de equipos relacionados con la generacion de energia.
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4.1.

4.2.

4. OBJETIVOS
GENERAL

Desarrollar recubrimientos sol-gel base ZrO: estabilizados con Y203 para la
proteccion contra la oxidacion humeda a elevada temperatura del acero ferritico
PI1.

ESPECIFICOS

Sintetizar y caracterizar soles base ZrO2:Y203 atendiendo al efecto de diferentes

variables de sintesis.

Caracterizar fisicoquimica y morfologicamente los recubrimientos obtenidos a
partir de los soles sintetizados en lo relacionado con su composicién, adherencia

y homogeneidad.

Evaluar la influencia del tratamiento térmico en la estabilizacién de la estructura

cristalina de los recubrimientos ZrO2:Y20s.

Evaluar el grado de proteccion frente a la oxidacion en atmdsfera himeda a

elevadas temperaturas de los recubrimientos depositados sobre el acero P91.

Establecer un posible mecanismo de proteccibn-degradacion de los

recubrimientos ZrO2:Y203 en atmdsfera hUmeda a elevadas temperaturas.
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5. METODOLOGIA

En la Figura 3 se presenta el esquema general de la metodologia llevada a cabo
durante el desarrollo de la investigacion.

Figura 3. Metodologia implementada

— Espectrometria de Emision Optica

Caracterizacion quimica y — Ensayos de dureza: Rockwell B
microestructural acero P91 — Microscopia electronica de barrido
(MEB-EDX)

¥

Variables: Tiempo de envejecimiento y %

mol Y203
Sintesis y caracterizacion de los — Ensayos reologicos
soles ZrO2:Y203 — Medicion de pH

— Espectroscopia Infrarroia

“' Variables: Efecto de la temperatura,
tiempo de tratamiento térmico, % mol
Y203 y tiempo de envejecimiento

Deposicién y caracterizacion de

los recubrimientos _ DRX
- MEB-EDX
Evaluacion de resistencia a la — Ensayos gravimétricos
oxidacion humeda del acero P91 — Caracterizacion de los productos
y de los recubrimientos de oxidacion: MEB-EDX, DRX
Zr02:Y203 — Ensavos de dureza: Rockwell B

\ 4

Establecimiento de mecanismo
proteccion-degradacion de
recubrimientos ZrO2:Y20s3
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5.1. MATERIAL OBJETO DE ESTUDIO

El material objeto de estudio fue el acero ferritico P91 (9Cr-1Mo) proporcionado por
la compafia U.S. Metals, Inc. (Houston, TX, EE. UU.). Se estudiaron probetas con

dimensiones de 20 x 13 x 3 mm aproximadamente.

5.2. CARACTERIZACION QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL DEL ACERO
FERRITICO P91

La composicion quimica del acero fue determinada por Espectrometria de Emision
Optica, empleando el espectrometro Bruker Q4 Tasman, facilitado por el Laboratorio
de Espectroscopia de la Sede UIS-Guatiguara. Por otra parte, para la caracterizacion
microestructural del acero se utilizd6 el microscopio Quanta 650 FEG ambiental,
equipado con detectores para el andlisis de energias dispersivas de rayos X (EDX),
la obtencion de imégenes por electrones secundarios (Secundary Electron [SE]) y
la obtencion de imagenes por electrones retrodispersados (Backscattered Electron
[BSE)), facilitado por el Laboratorio de Microscopia del mismo centro. Para ello, se
prepard superficialmente una muestra mediante desbaste gradual con papel
abrasivo de SiC hasta granulometria P2000, seguido por un pulido con pasta de
diamante de 3 pm hasta obtener un acabado superficial tipo especular.
Posteriormente, la muestra fue atacada ligeramente con una solucion de vilella (1g.
acido picrico, 5 ml HCI, 100 ml etanol), segun la norma ASTM E-407 “Standard
Practice for Microetching Metals and Alloys” [86].

5.3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS SOLES Zr02:Y20s.

5.3.1. Sintesis de los soles. Los soles fueron sintetizados empleando n-propéxido

de zirconio (Zr(n-OPr)s) (Zr[O(CH2)2CHsls, Alfa Aesar, 70%) como precursor de las
peliculas ceramicas. La sintesis de los soles se realizé en medio acido nitrico (HNO3)
(catalizador), empleando acido acético (AcOH) como agente complejante, 2-propanol
(PrOH) como solvente y nitrato de itrio hexahidratado (Y(NO3)z*6H20) como precursor

de Y203 como agente estabilizante de la estructura cristalina del ZrOz. Las proporciones

36



molares empleadas para la sintesis de los soles derivan de resultados obtenidos
previamente en el Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos
Materiales (GIMAT) [87].

Como variables de sintesis se evaluaron:

. Tiempo de envejecimiento: se prepararon soles para diferentes tiempos de
envejecimientos de hasta 28 dias, con el fin de establecer su influencia en la calidad del

recubrimiento.

ll. Concentracion de agente estabilizante: se evalud el efecto de la adicion de un
precursor de Y203 tanto en el proceso de hidrélisis y condensacion del sol, como en la
morfologia, composicién y estructura cristalina del recubrimiento depositado. En este
sentido, y de acuerdo a la literatura, se prepararon soles con concentraciones molares
de 0, 4, 6 y 8% del precursor de Y203 [51, 76, 83, 85].

5.3.2. Caracterizacion de los soles. Con el fin de estudiar la cinética de hidrolisis y
condensacion de los soles, éstos se monitorearon mediante ensayos reoldgicos,
medidas de pH y espectroscopia infrarroja (FTIR) para diferentes tiempos de
envejecimiento. Para la caracterizacion reoldgica en funcion del tiempo de
envejecimiento se utilizd el redmetro digital BROOKFIELD modelo DV. Il +
RHEOMETER V5.0y, paralelamente, se determiné el pH de los soles, el cual fue medido
por duplicado empleando papel especial de pH (Merck) con una resolucion de 0,2-0,3
pH. Se debe aclarar que las mediciones de pH se realizan de esta manera porque no es
posible emplear un medidor de pH, debido a la alta adhesion del sol que impide su
correcta remocion del electrodo de pH sin dafiar su membrana de vidrio. Asi mismo, se
llev6 a cabo un analisis mediante espectroscopia infrarroja empleando el
espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) SHIMADZU modelo
84005. Los equipos empleados fueron facilitados por la Escuela de Ingenieria Quimica
de la UIS.
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5.4. DEPOSICION Y CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

5.4.1. Caracterizacion de los recubrimientos en estado de polvo. Previo a la
deposicion de los recubrimientos, se realiz6 un analisis por DRX de los
recubrimientos en estado de polvo para todas las relaciones molares de Y203
estudiadas a los 7 dias de envejecimiento del sol. Los polvos se obtuvieron
aplicando un secado que consistié en dos etapas: en la primera etapa los polvos
fueron secados durante 2 horas a una temperatura de 60 °C con el fin de retirar el
solvente y el agua presente; y, en la segunda etapa, se evaluo el efecto de la
temperatura y tiempo de tratamiento térmico sobre la composicion y grado de
cristalinidad de los recubrimientos sintetizados. Para ello se estudiaron
temperaturas entre 400-600 °C por tiempos de tratamiento de hasta 24 horas
atendiendo a la revision bibliografica [52, 53, 66, 72, 82, 83].

Una vez obtenidos los polvos, el andlisis por DRX se realiz6 en un difractdmetro D8-
DISCOVER (BRUKER) con geometria DaVinci, bajo las siguientes condiciones:
radiacion tipo CuKa1, detector Lineal LynxEye, rango de medicién de 3,5-70° (20),
paso de medida de 0,01526° (20) y tiempo de muestreo 0,4 segundos. Para la toma
de datos las muestras fueron mezcladas en 20% en peso con un estandar

(Aluminum oxide, Corundum, a-phase).

5.4.2. Deposicion delos recubrimientos.Para la deposicion de los recubrimientos
el sustrato metalico fue preparado superficialmente mediante desbaste gradual con
papel abrasivo de SiC hasta alcanzar una granulometria P1200. A continuacion las
muestras fueron limpiadas con etanol y secadas con aire caliente. Posteriormente,
para realizar la deposicion de los recubrimientos se empled la técnica dip-coating a
una velocidad de inmersién-extraccion controlada de 2 mm/s, por un tiempo de
inmersion en el sol de 120 s. A continuacion, las muestras recubiertas se dejaron
secar al aire libre durante 30 min y transcurrido este tiempo se realiz6 un tratamiento

térmico que consistio en 2 horas a 60 °C seguido de 24 horas a 600 °C con una
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rampa de calentamiento de 5 °C/min (este tratamiento se realiz6 teniendo en cuenta

lo obtenido en la caracterizacion de los recubrimientos en forma de polvos).

5.4.3. Caracterizacion de los recubrimientos. La caracterizacion morfoldgica de
los recubrimientos obtenidos se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido
con andlisis de energias dispersivas de rayos X (MEB-EDX). El equipo empleado
para esta caracterizacion fue facilitado por el Laboratorio de Microscopia de la sede
UIS-Guatiguara.

5.5. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA OXIDACION HUMEDA DEL
ACERO P91 Y DE LOS RECUBRIMIENTOS

El comportamiento del acero desnudo y recubierto frente al fendmeno de oxidacion
humeda a elevada temperatura se evalué mediante ensayos gravimétricos,
caracterizacion de productos de corrosién y, adicionalmente, para observar la
posible reduccion de la integridad mecanica del acero durante el proceso de

oxidacion se realizaron ensayos de dureza Rockwell B (HRB).

5.5.1. Ensayos gravimétricos. Previo al ensayo gravimétrico, las muestras de

acero fueron preparadas superficialmente mediante desbaste gradual con papel
abrasivo de SiC hasta alcanzar una granulometria P1200 por todas sus caras;
posteriormente, fueron limpiadas con etanol y secadas con aire caliente. A
continuacion, todas las muestras (acero y recubrimientos) fueron pesadas usando
una balanza analitica marca AND WEIGHING modelo HR 200 con una precisién de
0,0001g, y determinadas sus dimensiones, que estuvieron alrededor de 20 x 13 x 3

mm, con un area de exposicion promedio de 750 mm?2.

Para los ensayos se emple6 un horno tubular CARBOLITE modelo EHA equipado
con un tubo de cuarzo de 38 mm de diametro interno y un soporte inerte de alimina
en el que se ubicaron las probetas. Se emple6 aire con un contenido de vapor de
agua al 10% vol. como medio oxidante, que se obtuvo burbujeando aire con un

caudal aproximado de 1,5 mL/s a través de un saturador con agua destilada [9, 88].

39



La temperatura del agua destilada fue controlada a 46 °C con el fin de producir la
concentracion de vapor deseada. Se siguieron las especificaciones de la norma ISO
21608:2012 [89]. Las muestras fueron evaluadas a temperaturas de ensayo de 600
y 800 °C durante 4 ciclos isotérmicos discontinuos de 25 horas cada uno, por un

tiempo de exposicidon maximo de 100 horas.

Al finalizar cada ciclo las muestras se dejaron enfriar en el interior del horno, para
posteriormente ser retiradas y pesadas, con objeto de determinar su ganancia de
masa. Posteriormente, las muestras se reingresaron al horno a las condiciones de

trabajo establecidas para dar inicio a un nuevo ciclo de oxidacién.

5.5.2. Caracterizacion de los productos de oxidacién. Una vez finalizados los

ensayos gravimétricos, las muestras evaluadas fueron caracterizadas de forma
superficial y transversal por microscopia electronica de barrido (MEB-EDX) con el
fin de observar el estado del sustrato y de los recubrimientos, asi como caracterizar
los productos de oxidacién formados en la superficie. Adicionalmente, con objeto de
determinar su naturaleza, se realizé un analisis por Difraccion de rayos X (DRX) con
incidencia rasante, utilizando un difractémetro D8-DISCOVER (BRUKER) con
geometria DaVinci, bajo las siguientes condiciones: radiacion tipo CuKa1, detector
Centelleo (0D), rango de medicién de 10-70° (20), paso de medida de 0,06° (20) y
angulos de incidencia de 0,5° y 1° (8). Los equipos empleados para esta
caracterizacion fueron facilitados por el Laboratorio de Microscopia y el Laboratorio

de Difraccién de Rayos X de la Sede UIS-Guatiguara.

5.5.3. Ensayos de dureza para el acero P91. Los ensayos de dureza se llevaron
a cabo siguiendo la norma ASTM E18-16 “Standard Test Methods for Rockwell
Hardness of Metallic Materials” [90]. Las medidas de dureza del acero se realizaron
antes de iniciar los ciclos y después de cada ciclo de oxidacion. Para ello las
muestras fueron preparadas superficialmente por una cara mediante desbaste
gradual con papel abrasivo de carburo de silicio (SiC) hasta granulometria P1200,

con el fin de retirar en el caso de la muestra inicial, las impurezas presentes, y en el
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caso de las muestras correspondientes a cada ciclo, la capa de 6xido formada en la
superficie. Se realizaron tres medidas de dureza para cada una de las muestras con
el fin de obtener datos representativos. Se utilizé un durémetro Wilson® Rockwell
4JR (+/- 1945 - 1960). El equipo empleado fue facilitado por la Escuela de Ingenieria

Metallrgica y Ciencia de Materiales de la UIS.

5.6. MECANISMO DE PROTECCION-DEGRADACION DE LOS
RECUBRIMIENTOS ZrO2:Y20s3

Finalmente, con el fin de explicar los procesos que suceden durante la exposicion
en ambientes de oxidacion hiumeda, y con base en los resultados obtenidos de los
estudios anteriormente realizados, se propuso un posible mecanismo de

proteccién-degradacion para los recubrimientos ZrO2:Y203 sintetizados.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. CARACTERIZACION QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL DEL ACERO
FERRITICO P91

La composicion quimica del acero P91 determinada por Espectrometria de Emision
Optica se presenta en la Tabla 3. Se evidencia la presencia de cromo y molibdeno,
principales elementos aleantes del material, asi como niobio y vanadio
responsables de la elevada resistencia a la fluencia del material, debido a la

formacién carburos y nitruros en su microestructura.

Tabla 3. Composicion nominal del acero ferritico P91 (9Cr-1Mo) [% pesO].

C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu

0,104 0,249 0,455 0,0073 <0,150 8,076 0,857 0,130 0,092

As B Bi Al Co Mg N Nb Pb

0,0085 <0,0010 0,032 <0,0050 0,017 0,011 0,053 0,075 <0,010

Sn Ta Ti V W Zn Zr Se Fe

<0,0050 0,285 <0,0010 0,212 0,081 0,013 0,0024 <0,0050 89,09

Con respecto a la caracterizacion microestructural del acero, en la Figura 4 se
presentan las micrografias electronicas de barrido donde se observa que la
microestructura del material esta constituida por laminas martensiticas en una
matriz ferritica (Fig. 4a). Ademas, son apreciables limites de grano bien definidos,
con presencia de carburos intra/intergranulares de diferentes morfologias y tamafios
entre 30-300 nm (Figs. 4b y 4c). Un analisis por EDX permitié determinar la
composicion de los precipitados, confirmandose que éstos corresponden a carburos

ricos en cromo, vanadio y niobio principalmente (Fig. 4d).
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Figura 4. Micrografias MEB del acero P91: a) BSE; b) SE; c) Detalle de la micrografia por
SE; d) Espectro EDX de los carburos.
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6.2. CARACTERIZACION DE LOS SOLES ZrOz2:Y20s.

En la Figura 5 se presenta la evolucion de la viscosidad en funcién del tiempo de
envejecimiento de los soles base ZrO: sintetizados para todas las relaciones
molares de Y203 estudiadas. Se observa que la viscosidad de los soles no presenta
cambios significativos con el tiempo de envejecimiento, reportando valores entre 3
cP y 5 cP aprox, a la vez que el pH de los soles se mantiene entre valores de 2-3.
Este comportamiento se debe a la gran estabilidad que presentan los soles

sintetizados, asociada al efecto del agente complejante (acido acético) que reduce
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la reactividad del precursor de circonio y que junto al acido nitrico como catalizador,
hacen que las reacciones de hidrolisis y condensacion sean més estables [17, 61,
65, 91]. Por otra parte, se observa que la adicion de diferentes relaciones molares
de Y203 afecta de cierta forma la estabilidad del sol, reportandose valores de
viscosidad ligeramente mayores con el incremento del porcentaje molar de Y203 lo
cual podria de alguna forma modificar la cinética de hidrdlisis y condensacion.

Figura 5. Evolucién de la viscosidad de los soles base ZrO,.
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El estudio por FTIR de dicha cinética se presenta a continuacién comenzando por
la caracterizacién del precursor de ZrO2 (Figura 6) junto con sus respectivos detalles
para una mejor identificacion de sus bandas de vibracién representativas. En
general, las bandas comprendidas entre la regién de 4000-1300 cm™ corresponden
a las vibraciones de tension del enlace O-H del solvente (3350 cm?), y de tensién
(2960, 2875 cm™) y flexién (1455, 1380 cm™) del enlace C-H de los grupos metileno
(-CH2-) y metilo (-CHs-) relacionadas con el solvente y los grupos propoxido del
precursor (Fig.6a). Por otro lado, las bandas presentes a 1164, 1135, 1100, 1070,
1055 cm se asocian a las vibraciones de tension del enlace C-O, mientras que las
bandas situadas a 1017, 968, 880 y 860 cm™ corresponden a vibraciones de flexiéon
del enlace C-O, todas ellas del solvente (n-PrOH) [62, 92, 93], Figuras 6b y 6c. Sin

embargo, las bandas de interés son aquellas relacionadas con las vibraciones por
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tension y flexion del enlace Zr-O-C ya que permiten monitorear la cinética de
hidrélisis y condensacion de los soles. Estas se encuentran a 1150 y 1080 cm™
(tension), y a 750 y 550 cm* (flexién) [62, 94].

Figura 6. Espectro FTIR de: a) precursor Zr(n-OPr)g4; b) detalle regién 2000 - 400cm’™;
c) deconvolucién bandas 1180-1030 cm™.
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Con respecto a la evoluciéon de las reacciones de hidrdlisis y condensaciéon de los
soles, en la Figura 7 se presentan los espectros de FTIR del sol con 0% molar de

Y203 en funcion del tiempo de envejecimiento.
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Figura 7. Espectros FTIR de los soles base ZrO,: a) 0% mol Y,03 y diferentes tiempos de
envejecimiento; b) Detalle de la region 2000-400 cm™; ¢) Deconvolucién de la regién
1180-1030 cm™ del espectro para 28 dias.
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Aparecen nuevas bandas asociadas a las vibraciones del ligando CH3COO" (1560
cm?) quelatando los atomos de Zr [95, 96], y las bandas a 1340 y 814 cm™
relacionadas con la vibracion de tensién y flexion del grupo NO3s™ respectivamente
[97], Figura 7a. Asi mismo, se observa la presencia de las bandas a 1717 y 950
cm? asociadas a las vibraciones de tension de los enlaces C=0 y C-O-H,

respectivamente, presentes en el acido acético [98], Figura 7b.

Por otra parte, para todos los espectros fue posible identificar tres bandas
fundamentales para la cinética de hidrélisis y condensacion: i) a 1647 y 480 cm se
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observan las bandas relacionadas con las vibraciones de tension y flexion,
respectivamente, de los enlaces Zr-OH resultado de las reacciones de hidrolisis; ii)
asi mismo, se observa la apariciéon de la banda a 650 cm relacionada con las
vibraciones de los enlaces Zr-O-Zr como resultado de las reacciones de
condensacion (Fig. 7b) [95, 99-101]; iii) finalmente, como era de esperar, la
aparicion de estas bandas implica la desaparicion de las bandas relacionadas con
las vibraciones de tension y flexion de los enlaces Zr-O-C (1150, 1080, 750 y 550
cm? (Figs. 7a y 7c). El andlisis de los espectros con respecto al tiempo de
envejecimiento deja ver, adicionalmente, que estas bandas desaparecen desde
cortos tiempos de envejecimiento (t = 0d) debido a la presencia del sistema
HNO3s/AcOH empleado para la sintesis de los soles ya que, por un lado, el AcOH
actia como complejante bloqueando la funcionalidad del Zr(n-OPr)4 mediante la
sustitucion de uno o mas grupos alcoxido por ligandos, mientras que el HNOs
favorece la hidrdlisis de los grupos alcoxido libres.

Figura 8. Espectros FTIR de los soles base ZrO2: a) 8% mol Y.03 a diferentes tiempos de
envejecimiento; b) Detalle de la region 2000-400 cm™.
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Por otro lado, en la Figura 8 se presentan los FTIR de los soles base ZrO2 para 8%

molar de Y203. Se observa que los espectros para esta relacion molar no se ven

aparentemente alterados con el transcurso del tiempo de envejecimiento del sol, a

la vez que, no presentan cambios con respecto a las bandas ya anteriormente
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identificadas para el sol sin Y203. En este sentido, en la Figura 9 se presentan los
espectros para todas las relaciones molares de Y203 estudiadas a 7 dias de
envejecimiento del sol, donde se evidencia que la adicién de Y203 no interfiere
aparentemente en el proceso de hidrolisis y condensacion de la sintesis de los

soles.

Figura 9. Espectros FTIR de los soles para 7 dias de envejecimiento y diferentes
contenidos molares de Y,0s.
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6.3. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS ZrO2:Y203 EN POLVO

En la Figura 10 se presentan los difractogramas de DRX correspondientes a los
recubrimientos en polvo tratados térmicamente a 400 °C para diferentes tiempos de
tratamiento térmico y todos los porcentajes molares de Y203 estudiados. Es
conveniente indicar que todos los difractogramas muestran una fase
correspondiente al estandar (Al203) incluida en el andlisis para intentar cuantificar
las fases presentes. Se observa que los polvos correspondientes a 0% mol de Y203
presentan ZrO: tetragonal (ZrO2zt) como componente principal para todos los
tiempos de tratamiento térmico evaluados (Fig. 10a), lo que indica que para esa

temperatura esta fase es estable aun sin presencia de 6xidos estabilizantes [102].

Por otra parte, con la adicion de Y203 se observo que el componente principal sigue
siendo la fase ZrOz para todos los porcentajes molares evaluados; sin embargo,

un analisis mas detallado de los difractogramas indica que los picos pierden su
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intensidad a la vez que incrementan en anchura con el aumento del Y203, lo que
sugiere que el grado de cristalinidad estaria disminuyendo (Figs. 10b - 10d) con la
presencia del 6xido estabilizante. Esto posiblemente sea debido a la modificacion
de lared de ZrOz que ve interrumpido su ordenamiento por la presencia de los iones
de Y3* que buscan estabilizar la estructura cristalina en fase ZrOzw), comportamiento
que, por otra parte, también se vio reflejado con el incremento progresivo de la

viscosidad a mayor concentracion molar de Y20s.

Figura 10. Difractogramas de los recubrimientos en polvo tratados a 400 °C para
diferentes % molares de Y,03 y tiempos de tratamiento térmico.
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Por el contrario, con respecto al efecto del tiempo de tratamiento térmico se observo
que su incremento favorece la cristalinidad de los polvos, obteniéndose picos mas

intensos y agudos para 24 h de tratamiento térmico.

Por otro lado, en la Figura 11 se presentan los difractogramas correspondientes a
los polvos tratados térmicamente a 500 °C. En este caso, se observo que los polvos
sintetizados con 0% mol de Y203 presentan dos fases cristalinas, tetragonal (ZrOz()
y monoclinica (ZrOzm)), donde el incremento del tiempo de tratamiento térmico
favorecié la transformacion de la fase tetragonal a monoclinica (Fig. 11a), lo que
estd en concordancia con los resultados obtenidos anteriormente por otros

investigadores [81].

Figura 11. Difractogramas de los recubrimientos en polvo tratados a 500 °C para
diferentes % molares de Y,O3 y tiempos de tratamiento térmico.
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Por el contrario, en presencia de Y203 todos los difractogramas revelaron que para
esta temperatura los polvos cristalizan en fase tetragonal (ZrOzw) sin evidencia de
fase monoclinica, siguiendo el mismo comportamiento de los polvos tratados a 400
°C, confirmando que la adicion de Y203 estabiliza la fase tetragonal incluso para los

menores porcentajes molares de 6xido (4%) (Figs. 11b - 11d).

El incremento de la temperatura a 600 °C corroboro la inestabilidad que presenta el
ZrO2 para 0% mol de Y203 con respecto a su estructura cristalina, observandose
una vez mas las estructuras (ZrOzw) y (ZrOzm)) para todos los tiempos de
tratamiento térmico evaluados a esta condicion, que ademas siguen el mismo
comportamiento de las temperaturas a 400 y 500 °C (Fig. 12a). Asi mismo, la
presencia de Y203 en la composicion del ZrOz volvio a estabilizar su fase tetragonal
ahora a temperaturas de 600°C para todas las condiciones evaluadas (Figs. 12b -
12d). Por otro lado, el analisis de la evolucién de la cristalinidad con respecto a la
temperatura revel6 que su incremento favorece el grado de cristalinidad de los
polvos, observandose en los difractogramas picos mas intensos y agudos con el

incremento gradual de la temperatura.

En conclusion, la adicion de Y203 desde 4% molar estabiliza la fase tetragonal de
ZrO2 para todas las temperaturas y tiempos de tratamiento térmico evaluados,
aunque su cristalinidad se ve ligeramente disminuida en presencia del 6xido. No
obstante, dicha cristalinidad se ve incrementada por el aumento de las anteriores
dos variables. Con base en ello se seleccion6 la condicion de 600 °C y 24 h de

tratamiento térmico para llevar a cabo la sintesis posterior de los recubrimientos.
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Figura 12. Difractogramas de los recubrimientos en polvo tratados a 600 °C para
diferentes % molares de Y,03 y tiempos de tratamiento térmico.
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CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS Zr02:Y203

En la Figura 13 se presentan las micrografias electronicas de barrido de los
recubrimientos sintetizados para 0% molar Y203 y diferentes tiempos de
envejecimiento del sol, tratados térmicamente a 600 °C por 24 h. En general, para
todos los tiempos de envejecimiento estudiados se observan recubrimientos
continuos y uniformes, caracteristicas que pueden estar asociadas al alto grado de
hidrolisis del sol previo al momento de la deposicion de las peliculas, que favorece

la formacion de grupos ZrOH necesarios para que se de una correcta unién entre el
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recubrimiento y el sustrato metalico. Sin embargo, se aprecia un elevado nivel de
agrietamiento para todos los recubrimientos.

Figura 13. Micrografias MEB de los recubrimientos con 0% mol Y03 para diferentes
tiempos de envejecimiento.

o _|

Un analisis mas detallado de las micrografias para 1 y 28 dias de envejecimiento
(Fig. 14), revel6 que los recubrimientos presentan algunos inicios de corrosion que

al parecer tienen origen en el sustrato metalico y que bien podrian derivar del
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momento de la deposicion de la pelicula, debido al pH acido que posee el sol que

puede atacar y afectar la microestructura del acero.

Figura 14. Detalle de las micrografias MEB de los recubrimientos para
1y 28 dias con 0% mol Y20:s.

Corrosién

De forma complementaria, en la Figura 15 se presenta la micrografia electronica de
barrido de la seccion transversal del recubrimiento de ZrO2 con 0% molar de Y203
y 28 dias de envejecimiento, donde se evidencia la formacion de una pelicula
homogénea y continua sobre la superficie del acero de aproximadamente 70 nm de
espesor.

Figura 15. Micrografia MEB de la seccion transversal de los
recubrimientos para 28 dias.
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Por otra parte, con relacion al Y203, no se observo un efecto significativo de su
adicion en las caracteristicas morfoldgicas de los recubrimientos. En este sentido,
para todos los porcentajes molares evaluados los recubrimientos mantienen el
mismo grado homogeneidad, continuidad y buena adherencia en toda la superficie
recubierta, asi como el elevado grado de agrietamiento ya presente para los
recubrimientos base sin Y203, Figura 16.

Figura 16. Micrografias MEB de los recubrimientos con 4, 6 y 8 % molar Y,03 para
diferentes tiempos de envejecimiento.
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6.5. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA OXIDACION HUMEDA DEL
ACERO P91 Y RECUBRIMIENTOS ZrO2:Y203 A 600 °C

6.5.1. Evaluacion de laresistencia a la oxidacion del acero P91. La curva

cinética de oxidacion del acero P91 en atmosfera humeda oxidante a 600 °C se
presenta en la Figura 17. Se observa una tendencia de crecimiento parabdlico de la
ganancia de masa promedio con respecto al tiempo de exposicion al medio
oxidante, lo que indica que la pelicula de productos de oxidacion proporciona cierto
grado de proteccion al acero. Este hecho esta asociado al crecimiento del 6xido que
limita progresivamente la difusion de las especies presentes en el medio hacia el
interior del sustrato metalico, reduciendo asi su velocidad de degradacion. No
obstante, la ganancia en masa experimenta un incremento notable a lo largo del
tiempo de exposicion, desde 0,22 mg/cm? aprox. para 25 horas de oxidacién hasta
2,1 mg/cm? para 100 horas de ensayo (alrededor de un orden de magnitud mayor),

evidenciando que el acero sufre un significativo deterioro en el medio oxidante.

Figura 17. Curva cinética de ganancia de masa en funcion del tiempo de
oxidacién a 600 °C en atmésfera himeda del acero P91.
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Con objeto de estudiar la evolucion del crecimiento de la capa de 6xido formada en
la superficie del acero durante el ensayo de oxidacion, éste fue analizado por
microscopia electronica de barrido después de diferentes tiempos de exposicion en
el medio oxidante (ver Figura 18). Para cortos periodos de exposicion al medio
oxidante (25 horas) se observa el inicio del crecimiento de nacleos de 6xido sobre
la superficie del acero, que después de 50 horas de exposicidén crecen para generar
una pelicula completamente homogénea y continua en toda la superficie del material

expuesto.

Figura 18. Micrografias MEB del acero P91 oxidado a 600 °C en atmdésfera humeda para
diferentes tiempos de exposicion.

Un analisis detallado de la evolucion del proceso de oxidacion se muestra en la
Figura 19, en la que se aprecia la formacion inicial de nddulos globulares de
productos de oxidacién de diferentes tamafios y con morfologia porosa, que crecen

57



con el tiempo para cubrir por completo la superficie metalica. Por otro lado, se
observa que sobre estos ndédulos comienzan a formarse y crecer cristales en forma
de hojuelas cuyo origen parece estar relacionado con la descomposicion de dichos
nodulos ya que éstos no se forman directamente sobre la superficie del sustrato

metalico.

Figura 19. Detalle de las micrografias MEB del acero P91 oxidado a 600 °C en atmésfera
hameda para 25 y 100 horas de exposicion.

De forma complementaria, en las figuras 20a y 20b se presentan las micrografias
de la seccion transversal del acero oxidado durante 100 horas donde se evidencia
la formacion de una pelicula de entre 30 y 40 um de espesor sobre la superficie del
acero compuesta por dos subcapas. Ambas subcapas presentan porosidad y signos
de agrietamiento, defectos que permiten la constante interaccion entre el vapor de
agua y el acero y la no estabilizacion de la superficie, o que justificaria el
comportamiento parabdlico de la curva cinética de ganancia de masa para el tiempo
estudiado. Por otra parte, el analisis EDX de composicion puntual y a lo largo de la
seccion transversal muestra que la subcapa interna, en principio asociada a los
productos de oxidacién porosos, presentan hierro y cromo en su composicion,
posiblemente en forma de hidroxidos y/o 6xidos (Figs. 20 c y 20e). Sin embargo, en
la subcapa externa se evidencia la ausencia de cromo en su composicion, es decir,

estd compuesta principalmente por especies oxidadas de hierro (ver Figura 20d).
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Figura 20. a-b) Micrografias MEB de la seccion transversal del acero P91 oxidado a 600
°C en atmosfera himeda durante 100 horas de exposicién; c-d) Andlisis MEB-EDX de la
seccion transversal.
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En este sentido, el analisis por DRX de incidencia rasante (1°) revel6 que para los
primeros tiempos de oxidacion (25H), la pelicula formada esta compuesta
principalmente de un éxido mixto de Cr — Fe (Fig. 21a), acorde con los resultados
de EDX, y contenidos en menor proporcion de hematita (Fe203) y hierro (Fe). Sin
embargo, con el incremento del tiempo de exposicion en el medio oxidante (100h)
el analisis a angulos de incidencia de 0,5° y 1° revelaron la aparicién de hematita
(Fe203) como componente principal de la subcapa externa de oxido (Fig. 21b), lo
cual estd en concordancia con los resultados obtenidos en estudios similares

reportados por Yuan et al. [8].

Figura 21. Difractogramas bajo incidencia rasante del acero P91 oxidado a 600 °C en
atmosfera hUmeda para diferentes tiempos de exposicion.
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En la Figura 22 se presenta la evolucion de la dureza del acero P91 antes de ser
evaluado en el medio oxidante y, después de cada ciclo de oxidacién en atmdsfera
hameda para la temperatura evaluada. Se observa que el valor de dureza no
presenta cambios significativos, manteniéndose en valores en torno a 97-98 HRB
para cada ciclo de exposicion en el medio oxidante, lo cual indica que el material
conserva sus propiedades mecanicas para esa temperatura de trabajo y medio de

exposicion.
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Figura 22. Evolucién de la dureza del acero P91 antes de ser oxidado y después de cada
ciclo de oxidacién en atmésfera himeda durante 100 horas de exposicion.
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6.5.2. Evaluacion de laresistencia a la oxidaciéon de los recubrimientos

ZrO2:Y203. A modo comparativo, en la Figura 23 se presentan las curvas cinéticas
de ganancia de masa de los recubrimientos sintetizados para todas las relaciones
molares de Y203 y tiempos de envejecimiento (en comparacion con el acero P91),
en funcién del tiempo de exposicion en atmdsfera himeda oxidante a 600 °C. Se
evidencia que todos los recubrimientos ofrecen una destacada proteccion contra el
medio oxidante manteniendo la ganancia de masa promedio sin cambios
significativos para todo el tiempo de exposicion evaluado. Por otro lado, no se
observan diferencias significativas en el comportamiento de los recubrimientos en
funcién del porcentaje molar de Y203 estudiado ni del tiempo de envejecimiento,

presentando bajo todas las condiciones de sintesis un excelente desempefio.
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Figura 23. Curvas cinéticas de ganancia de masa en funcion del tiempo de oxidacion a
600 °C en atmdsfera humeda de los recubrimientos.
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Con el fin de observar el estado de los recubrimientos una vez finalizado el ensayo
de oxidacién por 100 horas de exposicién al medio oxidante, en la Figura 24 se
presentan las micrografias para los recubrimientos con 0% molar de Y203 y todos
los tiempos de envejecimiento del sol estudiados. En general, las peliculas
presentan un buen estado después de haber permanecido por 100 horas a las
condiciones de oxidacion evaluadas. En este sentido, se observa que las peliculas
se mantienen homogéneas y continlas en toda la superficie del acero para todos
los tiempos de envejecimiento estudiados, confirmando el caracter protector que

brindan frente al medio oxidante.
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Figura 24. Micrografias MEB de los recubrimientos con 0% mol Y.Os para diferentes
tiempos de envejecimiento, oxidados por 100 horas — 600 °C.

No obstante, un andlisis mas detallado de los recubrimientos de 7 y 14 dias de
envejecimiento (Fig. 25), revelo la presencia de algunos signos de deterioro
superficial que corresponden a sitios localizados de corrosion ya observados en las

peliculas previo al ensayo de oxidacion.

Figura 25. Detalle de las micrografias MEB de los recubrimientos para 7 y 14 dias con 0%
mol Y,0s, oxidados por 100 horas — 600 °C.

63



Por otra parte, en concordancia con lo observado en el ensayo gravimétrico, la
adicion de Y203 no produjo cambios significativos de la morfologia de los
recubrimientos, manteniéndose las caracteristicas de continuidad y homogeneidad

de las peliculas sintetizadas, Figura 26.

Figura 26. Micrografias MEB de los recubrimientos con diferente contenido en Y,O3y
tiempo de envejecimiento del sol, oxidados por 100 horas — 600 °C.
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6.6. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA OXIDACION HUMEDA DEL
ACERO P91 Y RECUBRIMIENTOS ZrO2:Y203 A 800 °C

6.6.1. Evaluacién de laresistencia a la oxidacion del acero P91. La curva
cinética de ganancia de masa en funcidn del tiempo de exposicion en atmdsfera

hameda oxidante a 800 °C del acero P91 se presenta en la Figura 27.

Figura 27. Curva cinética de ganancia de masa en funcién del tiempo
de oxidacién a 800 °C en atmoésfera humeda del acero P91.
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En este caso, la cinética de ganancia de masa promedio es mucho mas acelerada
gue a 600 °C. Se observa una ganancia de masa promedio 27 veces mayor a las
25 horas y 32 veces mayor a las 100 horas en comparacion con la muestra evaluada
a 600 °C. Sin embargo, se observan dos etapas diferentes en funcién del tiempo de
exposicién en el medio oxidante: i) una primera etapa en la que se observa una
acelerada ganancia de masa, posiblemente debido a la formacion de una pelicula
de Oxido altamente estable desde el punto de vista termodinamico; y ii) un periodo,
a partir de aproximadamente 50 horas de exposicion, donde el crecimiento de
ganancia en masa es notablemente inferior, hecho que podria indicar que la pelicula
formada con anterioridad ofrece un importante grado de proteccion, limitando la

difusién de especies a su través.
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Con respecto a la caracterizacion de los productos de oxidacion, en la Figura 28 se
presentan las micrografias superficiales para la muestra evaluada a 800 °C por 25
horas de exposicion. A diferencia de la muestra evaluada a 600 °C, en este caso se
observa una pelicula de 6xido completamente homogénea y continua en toda la
superficie del material expuesto (Fig. 28a), conformada por cristales de tamafo
submicrométrico cuyo analisis EDX muestra que presenta Fe y Cr en su
composicion (Figs. 28b y 28c). Su formacion posiblemente se relacione con el
crecimiento en ganancia en masa observado en los ensayos gravimétricos para
tiempos de exposicion iniciales. No obstante, la pelicula no es compacta por lo que
todavia puede permitir la interaccion entre el vapor de agua y la superficie del acero,

favoreciendo el crecimiento de la pelicula de oxidacion.

Figura 28. Micrografias MEB del acero P91 oxidado por 25 horas — 800 °C:
a) Vista general, b) Detalle, ¢) Andlisis EDX.
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Por otra parte, para 50 horas de exposicion al medio oxidante se aprecia la

formacién de una nueva pelicula de 6xido ((Fig. 29a, zona 2) que crece sobre la

primera pelicula (zona 1) y que presenta caracteristicas morfoldégicas muy diferentes

a esta Ultima. Esta presenta morfologia porosa sobre la cual crecen cristales de

diferentes tamafos (Fig. 29b). El analisis EDX (Fig. 29c¢) reveld que la composicién

de la pelicula, asi como de los cristales corresponde a 6xidos ricos en hierro.

Figura 29. Micrografias MEB del acero P91 oxidado por 50 horas — 800 °C:
a) Vista general, b) Detalle, ¢) Andlisis EDX de la zona 2.
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Finalmente, después de 100 horas de oxidacion esta ultima pelicula recubre de

forma homogénea y continua toda la superficie del sustrato (Figs. 30a y 30b). El

analisis de la seccion transversal evidencio la formacion de una pelicula de entre
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120 y 130 ym de espesor sobre la superficie del acero compuesta aparentemente
por dos subcapas, observandose defectos de porosidad en la subcapa externa (Fig.
30c). El andlisis EDX de composicion a lo largo de la seccion transversal muestra
gue la subcapa interna presenta principalmente hierro y cromo en su composicion,
mientras que la subcapa externa estd compuesta por 6xidos de hierro (ver Figura
30d).

Figura 30. Micrografias MEB del acero P91 oxidado por 100 horas: a) Superficial, b)
Detalle superficial, c) Corte transversal, d) Andlisis MEB-EDX de la seccion transversal.
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El andlisis por DRX de incidencia rasante (1°) revelé que para los primeros tiempos
de oxidacion, la pelicula formada esta compuesta principalmente de un 6xido mixto

con estructura de espinela que, a partir de los resultados de EDX podria tratarse de
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un compuesto del tipo (Fe,Cr)sOa4, y contenidos en menor proporcion de oxido de
cromo (Cr203) y hematita (Fe203). Sin embargo, con el incremento del tiempo de
exposicion en el medio oxidante la composicion de la nueva pelicula de Oxido
cambia y a partir de las 75 horas el Unico oxido detectado corresponde a hematita
(Ver Figura 31).

Figura 31. Difractogramas bajo incidencia rasante del acero P91 oxidado a 800 °C en
atmésfera humeda para diferentes tiempos de exposicion.
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Finalmente, la caracterizacion del material base se complementa con la evaluacion
de la dureza del acero después de cada ciclo en el medio oxidante a 800 °C (Figura
32a). Es apreciable una disminucion progresiva de la dureza del acero para cada
ciclo evaluado que alcanza un 15% para 100 horas de exposicion. Este
comportamiento esta dentro de lo esperado, debido a que el material se esta
evaluando por encima de la temperatura maxima de trabajo (700 °C aprox.), en
donde su microestructura puede ser modificada y reflejarse a través de las
propiedades mecanicas, comportamiento que no se observa al evaluar el acero a
600 °C [11]. Sin embargo, la evaluacion de la dureza del acero recubierto durante
100 horas, revel6 que éste presenta una disminucidon menos acusada de su dureza

en comparacion con el acero desnudo (12,2% y 8,8%), siendo este efecto mas
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notable con el aumento del porcentaje molar de Y203, o que parece indicar que el

recubrimiento actia parcialmente como una barrera térmica.

Figura 32. Evolucién de la dureza del acero P91: a) antes de ser oxidado y después de
cada ciclo de oxidacion; b) después de ser oxidado por 100 h con y sin recubrimiento.
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6.6.2. Evaluacién de laresistencia a la oxidacion de los recubrimientos

ZrO2:Y203. Las curvas cinéticas de ganancia de masa promedio de los
recubrimientos sintetizados para los diferentes porcentajes molares de Y203 y
tiempos de envejecimiento, en funcion del tiempo de exposicibn en atmdsfera
hiameda oxidante a 800 °C, se presentan en la Figura 33. A modo comparativo,

también se presenta la cinética de oxidacion del acero para esta temperatura.

Para todos los recubrimientos sintetizados es importante resaltar que ninguno de
ellos presenté ganancia de masa promedio significativa, para todo el tiempo de
ensayo evaluado, comportamiento que habla de la buena proteccion que entregan
los recubrimientos de ZrO:2 sintetizados al acero P91 impidiendo la oxidacion del
mismo. Por otro lado, al igual que se observé para el ensayo de oxidacion a 600°C,
no se aprecia una influencia representativa del contenido en agente dopante o del

tiempo de envejecimiento, sobre el comportamiento frente a la oxidacion de los
recubrimientos.
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Figura 33. Curvas cinéticas de ganancia de masa de los recubrimientos
en funcion del tiempo de oxidacion a 800 °C en atmdsfera humeda.
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En la Figura 34 se presentan las micrografias MEB de los recubrimientos con 0%
molar de Y203 para diferentes tiempos de envejecimiento, oxidados por 100 horas.
Aparentemente, se observa que las peliculas mantienen su aspecto homogéneo y

continuo en toda la superficie.
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Figura 34. Micrografias MEB de los recubrimientos con 0% mol Y.Os para diferentes
tiempos de envejecimiento, oxidados por 100 horas — 800 °C.

100pm

Sin embargo, un andlisis mas detallado revel6 un cambio en la morfologia del
recubrimiento, asi como el crecimiento de cristales de éxido tanto sobre la superficie
del recubrimiento como en las regiones donde se produjo agrietamiento. Por otro
lado, se evidencié que la formacion de estos cristales se acentuaba para los
recubrimientos con menores tiempos de envejecimiento (Ver Figura 35). Este
comportamiento podria esta asociado al mayor grado de acomplejamiento que
presenta el sol para cortos tiempos de envejecimiento al momento de realizar la
deposicion sobre la superficie del acero, que se traduce en redes de ZrO2 con menor
grado de condensacion y, por tanto, mayor numero de defectos y porosidad

estructural. Como consecuencia de ello, al ser expuestos al medio oxidante, el
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recubrimiento presenta una mayor degradacion y formacion de 6xidos sobre su

superficie.

Figura 35. Detalle de las micrografias MEB de los recubrimientos
para 1y 28 dias con 0% mol Y203, oxidados por 100 horas — 800 °C.

De forma anéloga, la adicion de Y203 genera defectos estructurales en el
recubrimiento y un mayor grado de amorficidad (segun el estudio por DRX realizado
a los recubrimientos en polvo, ver Figuras 10 - 12), lo que también causa un
aumento de la degradacion en el medio oxidante, de manera que a mayor relacion
molar de Y203 adicionada en el recubrimiento se observa una mayor formacion de

cristales de 6xido (Ver Figura 36).
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Figura 36. Micrografias MEB de los recubrimientos con 4y 8 % molar de Y203
para 1 dia de envejecimiento, oxidados por 100 horas — 800 °C.

A modo comparativo, en las figuras 37a y 37b se presentan las micrografias MEB
por electrones retrodispersados (BSED) de los recubrimientos con 0 y 8% molar de
Y203 para 7 dias de envejecimiento donde se evidencia mas claramente la mayor
proporcion de cristales de 6xidos para la pelicula con 8% molar de Y203. Por otro
lado, la diferente tonalidad de los cristales con respecto al resto de la superficie
indica que éstos presentan una composicion diferente. En este sentido, el analisis
por EDX revel6 que la composicién de la pelicula, asi como de los cristales
corresponde a un 6xido rico en circonio, hierro y cromo, principalmente.

Estos resultados podrian indicar que el recubrimiento de ZrO: a través de sus
defectos cristalinos, falta de condensacién o agrietamiento, podria favorecer la

migracion de los elementos de aleacion (hierro y cromo) que podrian incorporarse
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a la red cristalina dando lugar a la formacion de un tipo de 6xido mixto continuo
sobre la superficie del acero que pasiva el acero impidiendo que se degrade, lo cual
estaria acorde con los resultados observados en los ensayos gravimeétricos de los
recubrimientos al no observarse una ganancia de masa promedio significativa.
Figura 37. a-b) Micrografias MEB por electrones retrodispersados de los recubrimientos

con 0y 8 % molar de Y.03 para 7 dias oxidados por 100 horas — 800 °C;
¢) Andlisis MEB-EDX.
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Por otra parte, en las figuras 38a y 38b se presenta de forma representativa la
seccidn transversal de uno de los recubrimientos oxidados durante 100 horas,
donde fue posible observa la formacion de una pelicula compuesta por dos
subcapas. La subcapa interna cuyo espesor se encuentra entre 400 — 600 nm es
homogénea y continua en toda la superficie del acero, no presenta defectos como
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porosidad, agrietamiento o desprendimiento aparente y su andlisis por EDX
confirma que se trata de una pelicula rica en Fe, O, Cr, y Zr (ver figuras 38c y 38d).
Sobre ella se observa una subcapa externa, cuyas caracteristicas morfologicas
difieren de la primera, sin embargo su composicion radica en los mismos elementos
de la primera (ver figuras 38c y 38d) y podria relacionarse con los cristales
observados en las micrografias superficiales que se forman sobre la superficie de

la subcapa interior.

Figura 38. a-b) Micrografias MEB de la seccién transversal de los recubrimientos con 8%
mol de Y03y 28 dias, oxidados por 100 horas; c-d) Analisis MEB-EDX.
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6.7. MECANISMO DE PROTECCION DEGRADACION ACERO P91 Y
RECUBRIMIENTOS ZrO2:Y203 EVALUADOS A 600 °C

De acuerdo con el andlisis de los resultados obtenidos se propone el siguiente
mecanismo para explicar el comportamiento del acero y los recubrimientos
ZrO2:Y203 a 600 °C en atmosfera oxidante. El acero P91 inicia su mecanismo de
degradacion en atmoésfera hUmeda oxidante con la transformacion de la pelicula de
oxido de cromo (Cr203), ver etapa 1 Figura 39. El éxido de cromo en presencia de
agua y oxigeno reaccionan para dar lugar a la formacion de un hidréxido de cromo

gue es inestable y tiende a evaporarse tal como se observa en la ecuacion 6.
1/5 Cra04(s) + Hy0 (9) + 3/, 04(9) = Cr0,(0H),(g)  Ec.6

Durante esta transformacion se crea una pelicula porosa de 6xido mixto (Fe, Cr),
que favorece la difusion de hierro desde el sustrato metdlico, asi como la
penetracion de las especies oxidantes hacia el interior, ver etapas 1y 2, Figura 39.
Posteriormente, debido a la difusion de hierro y oxigeno a través de los defectos de
la esta pelicula se da lugar a la formacion de una segunda pelicula compuesta de

hematita y cuya formacion sigue la ecuacion 7.

2Fe?* + H,0 (9) + 1/, 0,(g) = Fe,05(s) + 4H* Ec.7

Debido a los defectos que presenta esta uUltima pelicula, la difusion de hierro y
oxigeno puede seguir ocurriendo, lo que genera la continua interaccién entre el
sustrato y el medio oxidante siguiendo un crecimiento cuya cinética estaria
controlada por la difusion de especies y seguiria un comportamiento parabdlico, ver

etapa 2 y 3 Figura 39.

Por otra parte, con respecto al mecanismo de proteccidn-degradacion de los
recubrimientos sintetizados , éstos no presentaron degradacién una vez finalizado
el ensayo de oxidacion, por lo que se considerdé que no era pertinente proponer

mecanismo de degradacion del mismo.
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Figura 39. Mecanismo de proteccién degradacién acero P91 a 600 °C.

ETAPA 1
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6.8. MECANISMO DE PROTECCION DEGRADACION ACERO P91 Y
RECUBRIMIENTOS ZrO2:Y203 EVALUADOS A 800 °C.

De acuerdo con el andlisis de los resultados obtenidos se propone el siguiente
mecanismo para explicar el comportamiento del acero a 800 °C en atmosfera
oxidante. Para esta temperatura el mecanismo de degradacion del P91 inicia con la
descomposicion de la pelicula de 6xido de cromo permitiendo la difusion de hierro
desde el sustrato metalico, asi como la penetracion de las especies oxidantes hacia
el interior. Este proceso ocurre de una forma mas espontanea en la cual se da lugar
a la formacion de una fase mas estable tipo espinela hierro cromo, (Fe,Cr)304, ver

etapa 1y 2, Figura 40.

Adicionalmente, debido a que esta nueva pelicula no es del todo compacta también
permite la difusidén del oxigeno y el hierro, favoreciendo el crecimiento de la misma
asi como la formacién de una segunda pelicula externa de tipo hematita, cuya
morfologia porosa permite la continta difusion de especies manteniendo de esta
forma el proceso de oxidacion del metal aunque con una cinética mas lenta, ver

etapa 2 y 3 Figura 40.

Por otra parte, en la Figura 41 se propone el mecanismo de proteccién —degradacion
de los recubrimientos ZrO2:Y203 a 800 °C en atmodsfera oxidante. De acuerdo con
el andlisis de los resultados obtenidos el mecanismo inicia con la difusién de Oz y
H20 a través del recubrimiento de ZrO2 que al interaccionar con el hierro y cromo
del acero forman una nueva pelicula en forma de 6xido mixto de estos elementos
junto con Zr, que presenta una elevada homogeneidad y continuidad sobre la
superficie del acero, sin evidencia de defectos, pelicula a la que se le podria atribuir
las propiedades barrera observadas en los resultados experimentales, Ver figuras
4lay 41b.

Por otro lado, sobre ella crecen cristales de composicién parecida pero que tienen
origen en los defectos originales del recubrimiento principalmente en las zonas de

agrietamiento, que permiten un mayor contacto del medio oxidante y el sustrato
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(Fig. 41b). La formacién de estos cristales se encuentra mas acentuada para
mayores relaciones molares de Y203 al generar mayor niumero de defectos en la
estructura del recubrimiento (Fig. 41c) y, por el contrario, se ve desfavorecida por el
tiempo de envejecimiento del sol sintetizado que permite obtener estructuras mas

condensadas y homogéneas (Fig. 41d).

Figura 40. Mecanismo de proteccion degradacién acero P91 a 800 °C.
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Figura 41. Mecanismo de proteccién-degradacion recubrimientos ZrO,:Y,03 a 800 °C: a)
Recubrimiento ZrO,-Y:0s3; peliculas de oxidacién para: b) recubrimiento con 0% Y.0s- 1d,
¢) recubrimiento con 8% Y203 - 1d, d) recubrimiento con 0% Y.Os- 28d.
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7. CONCLUSIONES

A partir de las condiciones de sintesis empleadas es posible obtener soles con
gran estabilidad a lo largo del tiempo de envejecimiento; sin embargo, la adicion
del Y203 al sistema genera un ligero incremento de la viscosidad de los soles

afectando en cierto grado su estabilidad.

Con respecto a los recubrimientos sintetizados, €éstos presentan gran
homogeneidad y continuidad en toda la superficie recubierta; sin embargo,
también presentan un elevado agrietamiento que podria ser originado por la
presencia de componentes organicos en la red de ZrO2 que generan tensiones

en la etapa de secado.

La adicion del Y203 en los recubrimientos favorece la estabilidad de la fase
tetragonal de ZrO2. No obstante, su adicién incrementa el grado de amorficidad

de la red cristalina.

Los recubrimientos sintetizados muestran un excelente desempefio ante el
medio oxidante empleado para las dos temperaturas evaluadas. Adicionalmente,
éstos presentan la capacidad de retener parcialmente (a 800°C) las propiedades
mecanicas del material base, indicando que pueden actuar como barreras
térmicas, comportamiento que se hace mas notable con la presencia de itrio en

el recubrimiento.

Con respecto al mecanismo de degradacion de los recubrimientos, a 600 °C los
recubrimientos no sufren alteraciéon en su microestructura, mientras que 800 °C
tiene lugar una alteracion de la composicion del recubrimiento para formar una
pelicula mixta de 6xido de Fe, Cry Zr que se genera por la presencia de defectos
internos en la estructura cristalina del recubrimiento, pero que aisla al material

base del medio oxidante.
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8. RECOMENDACIONES

Estudiar con mayor detalle la influencia del tratamiento térmico de secado
empleado en la preparacion de los recubrimientos de ZrO2 con el fin de evitar o

minimizar su grado de agrietamiento.

Estudiar la posibilidad de realizar recubrimientos multicapa, con objeto de
incrementar el espesor de los recubrimientos y potenciar su desempefio como

barrera térmica.

Estudiar en mayor detalle el mecanismo de formacién de la pelicula de oxidacién
en los recubrimientos para diferentes tiempos de oxidacion, principalmente a

800°C, y también a otras temperaturas intermedias.
Evaluar la resistencia a la oxidacién de los recubrimientos para tiempos de

exposicion mas prolongados al medio oxidante, o condiciones mas agresivas,

tales como, un contenido de vapor de agua mayor, otro tipo de atmdsferas, etc.
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