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RESUMEN

TITULO. EFECTO DE LAS BARRERAS TERMICAS PRODUCIDAS POR
DIFUSION CE Cr — Al SOBRE LA RESISTENCIA A LA OXIDACION DE
ALEACIONES FERRITICAS 2.25Cr — 1Mo y 9Cr — 1Mo MODIFICADO.*

AUTOR: LIZCANO CONTRERAS, José Martin**
SERNA GIL, Jose Anibal***
PENA BALLESTEROQOS, Dario Yesid**

PALABRAS CLAVES: Cementacidon empacada, Barreras térmicas de difusion, Oxidacion,
Corrosion a alta temperatura, Aleaciones ferriticas, Difusion en estado
sdlido.

La deposicion de Cr y Al en aceros ferriticos 2¥Cr—1Mo y 9Cr-1Mo modificado fue realizada por
medio de la técnica de cementacion empacada, utilizando polvos de Cr y Al de alta pureza y
granulometria fina; sales de NaCl y AICI; como activadores del proceso. La cementacion
empacada se realizd en dos pasos térmicos, el primero a una temperatura de 900°C y un tiempo
de sostenimiento de 5 horas y el segundo a 1100°C con un tiempo de sostenimiento de 19 horas
obteniendo peliculas superficiales (barreras térmicas), con una morfologia de granos columnares
sin presencia de defectos tipo grietas y/o porosidades, hasta de 400 nm de profundidad con
concentraciones de Cr y Al del orden de 18% y de 7% respectivamente en el acero 9cr-1Mo
modificado y de 9% Cry 6.3% Al en el acero 2 % Cr-1Mo.

Las barreras térmicas de difusién actian como un inhibidor contra los fenémenos de corrosion a
alta temperatura, principalmente a la oxidacion, debido a la formacién de peliculas estables de
oxidos de Cry Al. El efecto de las barreras térmicas de difusion sobre la resistencia a la oxidacion
de los aceros ferriticos se estudio mediante pruebas isotérmicas utilizando la técnica gravimétrica
discontinua en una atmésfera gaseosa oxidante multicomponente (CO, — CO — O — N,), en un
rango de temperaturas entre 550°C a 750°C y presion atmosférica, donde se observé una
disminucidn de la cinética de oxidacion de un 80 al 90% en las muestras con barrera comparadas

con la aleacion original expuesta sin barrera térmica.

*  Trabajo de Investigacion
**  Universidad Industrial de Santander, Escuela de Ingenieria Metallrgica, Bucaramanga.

***  Ecopetrol — Instituto Colombiano del Petréleo — ICP, Bucaramanga Colombia.



ABSTRACT

TITLE. EFFECT OF THERMAL DIFFUSION BARRIERS PRODUCED BY
DIFUSION OF Cr — Al ON THE OXIDATION STRENGHT OF FERRITIC
ALLOYS 2.25Cr — 1Mo AND 9Cr — 1Mo MODIFICADO.*

AUTHOR: LIZCANO CONTRERAS, José Martin**
SERNA GIL, Jose Anibal***
PENA BALLESTEROS, Dario Yesid**

WORD KEY: Packed cementation, Thermal diffusion barriers, Oxidation, High
temperature corrosion, Ferritic steels, Diffusion in solid state.

Chromium and Aluminum deposition inside ferritic steels 2¥Cr—-1Mo and modified 9Cr-1Mo was
done by packed cementation technics using high purity powders of these elements within fine
mesh, NaCl and AICI; salts as process activators. The packed cementation was made in two
thermal steps: the first one at 900°C by 5 hours and the second one at 1100°C by 19 holding hours,
attaining surface layers up to 400 mm depth with columnar grains and without failures like
microcracks or porosities, the Cr and Al concentrations were about 18%w and 7%w respectively
inside the 9Cr-1Mo modified steel and 9%w Cr and 6.3%w Al inside the 2¥%Cr—1Mo.

Thermal diffusion barriers work as inhibitors against high-temperature corrosion phenomena, like
oxidation, due to the formation of stable oxide layers as Cr,O3; and Al,O3; on the metal surface. The
effect of thermal diffusion barriers on the oxidation resistance of ferritic steels was studied by
isothermal discontinuous testing measuring weight variations of samples in contact within a blend
gas of CO, — CO — O — N, at temperatures between 550 and 750°C and atmospheric pressure. It
was observed an important oxidation kinetic reduction between 80 to 90% on samples protected
with thermal barriers compared with original samples exposed at the same conditions.

*  M.Sc. Degree Work

**  Universidad Industrial de Santander, School of Metallurgical Engineering and Materials
Science, Bucaramanga.

***  Ecopetrol — Colombian Petroleum Institute — ICP, Bucaramanga, Colombia.



INTRODUCCION

Entre los dafios mas severos encontrados en componentes de equipos que operan a alta
temperatura, tales como calderas, hornos, incineradores industriales y unidades de
ruptura catalitica entre otros, esta la corrosidbn a alta temperatura con diferentes
mecanismos de dafio, como oxidacion, sulfidacion, carburacion, corrosion por sales y

cenizas fundidas o hot corrosion.

A nivel mundial en las dltimas décadas se han desarrollado diferentes métodos para
proteger, disminuir ¢ inhibir los dafios producidos a alta temperatura y mejorar la eficiencia
de los procesos. Algunos han sido desarrollados desde el disefio de nuevas aleaciones,
modificaciones de las ya existentes mediante la adicion de elementos reactivos y la
aplicacion de tratamientos de superficie, que permiten aumentar y conservar las
propiedades mecénicas de los componentes metélicos. Estos nuevos mejoramientos
permiten que los equipos operen a mayor temperatura 6 en medios mas agresivos

aumentando la eficiencia térmica en la transformacién del producto.

Esta investigacion se realizé un proceso de cementacion empacada con el objeto de
modificar la concentracion de la superficie de las aleaciones ferriticas 2 ¥ Cr—1Mo y 9Cr-
1Mo modificado y posteriormente se evallo la efectividad de la barrera en la disminucién
de la velocidad de oxidacion a alta temperatura, ya que esta actia como un inhibidor
contra los fendmenos de oxidacion a alta temperatura, debido a la formacion de peliculas
estables de 6xidos de Cromo y Aluminio. El efecto de las barreras térmicas sobre la
resistencia a la oxidacion de los aceros ferriticos se estudi®é mediante pruebas de
oxidacion isotérmica en una atmosfera gaseosa oxidante multicomponente (CO-CO,-O,-
N,) utilizando la técnica de gravimétria discontinua, en un rango de temperatura entre 550
a 750°C y presion atmosférica, donde se observé una disminucién de la cinética de
oxidacion en las muestras con barrera térmica de un 80 a 90% comparadas con la

aleacion original expuesta sin barrera térmica.



1. ASPECTOS GENERALES DE LA INVESTIGACION

1.1 PRESENTACION DEL PROBLEMA

En los diferentes procesos industriales, tales como los que se dan en la industria de
refinacion, generacion de energia térmica y petroguimica entre otros, después de un
determinado tiempo de exposicién los materiales metalicos sufren degradacion de sus
propiedades mecanico — metalurgicas debido a la interaccion entre el metal y las diversas
atmosferas de los procesos industriales, quedando expuestos basicamente a dos tipos de
dafos por corrosion. El primero, corrosion a baja temperatura en ambientes humedos y el
segundo, corrosion a alta temperatura en ambientes secos por gases y productos de
combustién, donde los principios de difusiébn en estado soélido explican los dafios

presentes en el material.

Los Problemas de corrosion a alta temperatura estan relacionados con mecanismos de
dafio como oxidacién, sulfidacién, corrosion por halégenos y ataque por sales y cenizas
fundidas de bajo punto de fusion (hot corrosién). La Figura 1 muestra un caso tipico de
dafio por oxidacion a alta temperatura sobre la superficie externa de una tuberia de un
horno de crudo. La Figura 2, muestra a nivel microestructural, las capas de Oxidos

presentes sobre la superficie externa de la muestra y el ataque del material.

Los anteriores mecanismos de dafio pueden actuar de manera individual o de forma
combinada debido a que principalmente, en los procesos de combustién, pueden estar
presentes gases como aire, oxigeno, dioxido de carbono, monoxido de carbono,
compuestos de azufre, sulfuro de hidrégeno y otros contaminantes que pueden inducir en

el material los dafios mencionados anteriormente.



Figura 1 Pérdida de espesor de pared por dafio severo por oxidacion sobre la
superficie externa.

Figura 2. Microfotografia donde se observa presencia de 6xidos sobre la superficie
externa y ataque interno del material. Sin ataque quimico, 100X.




En general, en la industria del petroleo y de generacion térmica se han utilizado aceros
austeniticos Fe — Cr — Ni y aceros ferriticos Fe — Cr — Mo dependiendo de la temperatura
de operacion; es asi como para temperaturas superiores a 700 °C se utilizan los aceros
inoxidables, mientras los aceros ferriticos son utilizados para temperaturas de operacion
inferiores a 700 °C en equipos como calderas, hornos de crudo, viscorreductoras,
incineradores industriales, turbogeneradores entre otros donde el fendmeno de oxidacion
a alta temperatura es un mecanismo potencial de dafio que compromete la integridad y

vida util de los diferentes componentes de dichos equipos.

En la industria de refinacibn y petroquimica, cada dia se requiere aumentar su
productividad y competitividad, lo cual se puede lograr aumentando el régimen
operacional, es decir, aumentando la temperatura y la presion, disminuyendo de esta

manera los tiempos de residencia y logrando una mayor eficiencia de los procesos.

Con el aumento de la temperatura en los equipos de proceso, aumentara la cinética de
dafio por los fendmenos de oxidacién a alta temperatura, creando una pelicula de 6xido
sobre la superficie, con lo cual se disminuye la transferencia de calor y la eficiencia
térmica, influyendo negativamente sobre la productividad y aumentando el riesgo de falla

por sobrecalentamiento y deformacion plastica de los materiales.

Para disminuir la cinética de los fenbmenos de corrosién a alta temperatura se han
utilizado en el @mbito mundial alternativas como la aplicacién de recubrimientos de tipo

cerdmico o metdlico sobre la superficie del sustrato.

1.2 OBJETIVO GENERAL

® Analizar la influencia de las barreras térmicas de difusién de cromo-aluminio sobre la
resistencia a la oxidacion a alta temperatura de aleaciones ferriticas 2 % Cr- 1 Mo y 9Cr- 1
Mo modificado- ASTM A-335.



1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

® Realizar el proceso de cementacion empacada de Cr - Al sobre aleaciones ferriticas 2
YLCr-1Mo y 9Cr-1 Mo modificado ASTM A.335, en un rango de temperatura de 900-

1050°C y un tiempo de exposiciéon de 24 horas.

® Caracterizar la barrera térmica de difusion obtenidas por el proceso de cementacion
empacada mediante las técnicas de metalografia Optica y microscopia electrénica de
barrido SEM - EDX.

® Determinar cinéticamente la influencia de las barreras térmicas de difusion de Cr.-Al
sobre la resistencia a la oxidacion estética de aleaciones ferriticas 2 1/4Cr-1Mo y 9Cr.
1Mo modificado ASTM A- 335 en un rango de temperatura entre 550°C hasta 750°C.

® Caracterizar morfol6égica y microestructuralmente las capas formadas sobre la barrera
térmica de difusiébn Cr — Al y los posibles dafios presentes en la misma durante los

procesos de oxidacion estatica en un rango de temperatura entre 550°C hasta 750°C.

1.4 ANTECEDENTES

En el @mbito mundial se han encontrado dafios severos en materiales austeniticos y
ferriticos de componentes de equipos que operan a alta temperatura, dichos dafios

generalmente son de caracter irreversible.

Entre los dafios mas severos encontrados en componentes estructurales metalicos de
calderas industriales, hornos de diversos procesos y reactores estan los fendmenos de

oxidacion, sulfidacion, carburacion y corrosion por sales fundidas entre otros.

Para proteger, disminuir y/o inhibir las superficies metalicas contra los dafios de corrosion
a alta temperatura, principalmente los dafios relacionados con el fenbmeno de oxidacion,
se han desarrollado y aplicado los recubrimientos como una alternativa viable para

controlar dichos fenémenos, por esta razon, la ingenieria de superficies ha tenido un gran



desarrollo en el estudio y aplicacion de modificaciones de superficie mejorando el

comportamiento y la vida util de componentes mas all4 de los métodos tradicionales.

Las técnicas de deposicion mas avanzadas son: electrodeposicion tradicional,
implantacioén ionica, rociado térmico (thermal spray), deposicion fisica de vapor (PVD) y

deposicion quimica de vapor (CVD). [21]

Dentro del método de deposicion quimica de vapor, CVD, se ha venido desarrollando la
técnica de cementacion empacada, la cual consiste en sumergir las piezas en una mezcla
de tres componentes basicos: un material inerte de relleno, una aleacion que contiene los

elementos de interés para dopar la superficie y un activador o catalizador de la reaccion.

A continuacion se presenta un breve resumen de las investigaciones que se han

desarrollado a nivel mundial en relacién con la técnica de cementacion empacada:

- En 1994, Harper y Rapp estudiaron la codeposicion simultanea de cromo y silicio en
aceros de baja aleacion AISI 1018, y aceros austeniticos por la técnica de cementacion
empacada.[20] Utilizaron una aleacion base de 90Cr - 10Si, dos activadores o
catalizadores de NaF y NaCl y como material de relleno silice. Obtuvieron en el acero
AISI 1018 un recubrimiento de aproximadamente 150 - 250 micras de espesor con la
siguiente composicion quimica: 20 - 35% de Cry 2 - 4% Si. Después de los ensayos de
cementacion, a un cupdén con el recubrimiento se le realiz6 pruebas de oxidacion -
sulfidacion y pruebas de erosion - oxidacion en aire a 650 y 850°C, obteniendo buena

resistencia a la oxidacién - sulfidacion.

- En 1995, George Bayer, estudio la difusion del aluminio por la técnica de cementacion
empacada para aumentar la resistencia a la corrosion a alta temperatura de aceros de
baja aleacién. La difusién produjo sobre la superficie del acero una aleacion rica en
aluminio, de aproximadamente 50% de Al, que tuvo una buena resistencia a la oxidacion,

sulfidacién, carburizacion y a la permeacion de hidrogeno.[8]

- En 1996, Maldonado y Grubmeier investigaron la modificacién de la superficie de un

acero 2 ¥Cr - 1Mo por la técnica de difusion para aumentar la resistencia a la oxidacion



del acero. Utilizaron una aleacién base 10 Al - 50Si, 4NH,;F como activador y alimina
como material de relleno. Después realizaron pruebas de oxidacion cliclica y encontraron
que la velocidad de oxidacion en aire a 600° C disminuye por la formacién de una capa

protectora de a-Al,O; en lugar de la Fe,0s;. [37]

- En 1996, Rapp y colaboradores publicaron en Estados Unidos de Norteamérica dos
patentes, la numero 5,492,727 y la 5,589,220 que llevan el siguiente titulo “ Method of

Depositing Chromium and Silicon on Metal to Form a Diffusion Coating” [33].

- En 1999, Kung y Rapp, estudiaron la codeposicion de Cr y Si en aceros de bajo carbono
utilizados en calderas industriales, obteniendo sobre la superficie una capa con una
composicion aproximada de Fe-25Cr-3Si. Ellos mostraron que una mezcla de dos
activadores o catalizadores, tales como fluoruos y cloruros, pueden ser usados para
depositar cromo y silicio simultdneamente sobre la superficie del acero. Cuando se
utilizan dos activadores como en este caso, el silicio se deposita via fluoruros a

temperaturas de 920 °C y a 1150°C se deposita el cromo via cloruros [28].

1.5 HIPOTESIS

® |as barreras térmicas de difusion de cromo — aluminio formaran una pelicula
protectora sobre la superficie del metal debido a la formacion de Oxidos estables a alta
temperatura, los cuales impiden la interaccion directa de los agentes corrosivos, como el

oxigeno, protegiendo de esta manera al material metalico.

® El nivel de proteccién dependera de la morfologia, la homogeneidad y del
espesor de la barrera térmica por difusién principalmente. Estas variables van a
ser funcion de la actividad de la mezcla, del tiempo de proceso de cementacion

empacada y de la temperatura del proceso.



2. FUNDAMENTACION TEORICA

2.1 ACEROS FERRITICOS.

Los aceros de baja aleacion resistentes a la termofluencia usualmente contienen % a
1.0% de Molibdeno para mejorar la resistencia al creep y contenidos de Cromo de %2a 9%
para mejorar la resistencia a la corrosion, mayor ductilidad y resistencia a la grafitizacion.
Pequefios porcentajes de elementos formadores de carburos como Vanadio, Nibio y

Titanio son adiciones para una mayor precipitacion y/o refinacion de grano.

Los aceros ferriticos de baja aleacion son extensamente usados en plantas de refinacion,
en la industria quimica y en plantas generadoras de energia en equipos sometidos a
presion y alta temperatura como domos y tuberias de calderas acuotubulares, reactores,
intercambiadores de calor, etc. La mayor ventaja de estos acero es su resistencia a la
termofluencia y a la corrosion por la presencia de cromo y molibdeno. Su resistencia al
creep se debe a dos efectos principales: mayor solucion sélida en la matriz ferritica por el
carbono, el cromo y el molibdeno y la fina precipitacion de carburos en toda la matriz de la

aleacion.

2.1.1 Acero 2 ¥Cr —1Mo

El desempefio a alta temperatura de este acero ha sido estudiado mas extensamente
respecto a otro tipo de aleacién por investigadores como G.V. Smith y R. L. Klueh en
diversos reportes donde se estudia el comportamiento de este acero en estado recocido,

normalizado y revenido y su resistencia al creep.[36]

En términos de aplicacion, el acero 2 % Cr-1Mo tiene un excelente servicio en diversas
industrias como generacion de energia eléctrica con combustibles fésiles y nucleares,
industria petroquimica y de refinacién, donde opera bajo condiciones complejas de
esfuerzos y en ambientes corrosivos. Este tipo de acero tiene una mayor resistencia a la

oxidacion y al creep comparado con el 1 ¥%Cr-1/2Mo por su mayor porcentaje de Cr y Mo.



Muestra un excelente desempefio a temperaturas de servicio hasta 650°C sin presencia

de hidr6égeno y hasta 480°C en ambientes con hidrégeno.[3]

Respecto al tratamiento térmico, su temperatura de austenizacién es de 900°C y se
presenta en estado recocido, normalizado y revenido, o templado y revenido, con
diferentes propiedades mecanicas o niveles de esfuerzo. En estado recocido (nivel 1)
tiene una microestructura de ferrita-perlita y puede presentar algunas zonas de bainita,
siendo usado en tubos de supercalentadores de vapor, cabezales de calderas y tuberia
sometida a presion de vapor para servicio hasta 650°C. En condicion normalizada y
revenida (nivel 2), estructura totalmente bainitica, es usado en vasijas sometidas a
presion en la industria petroquimica a temperaturas de 480°C, aungque en Europa este tipo
de acero es usado en tuberia en la industria de energia para servicio hasta 650°C. En
estado templado y revenido, también es usado para paredes en recipientes sometidos a
presion pero a temperaturas maximas de 480°C en el rango de creep por su

susceptibilidad al ataque por hidrégeno. [2]

Para un nivel de esfuerzo dado, la bainita revenida presenta mayor resistencia al creep
respecto a una estructura de martensita revenida o ferrita-perlita para temperaturas hasta
565°C y tiempos de 100.000 h. Considerando la vida de ruptura y la velocidad de
termofluencia, el material templado y revenido puede resistir mayores esfuerzos que un
material recocido. Para largos tiempos de servicio la estructura ferrita-perlita tiene mejor

desempefio por su mayor estabilidad estructural por efecto del envejecimiento.

Para mejorar el desempefio de esta aleacion se ha desarrollado comercialmente desde la
década de los 80s el acero 2 ¥ Cr-1Mo modificado con adiciones de microaleantes como
Vanadio, Niobio, Titanio y Boro para aplicaciones en la industria nuclear y en vasijas de
presion sometidas a elevada temperatura con mayor resistencia al ataque por hidrégeno
comparado con el acero normal y mejores propiedades mecénicas y resistencia al creep a
elevada temperatura por efecto principalmente de los finos y estables carburos de vanadio

precipitados en la microestructura. [26]



2.1.2 Acero 9Cr-1Mo Modificado.

Para obtener mejor desempefio en condiciones de alta temperatura y presién se han
desarrollado algunas aleaciones de Cr — Mo modificado con elementos de aleaciébn como
Vanadio, Boro, Niobio y Titanio.

El acero 9Cr-1Mo modificado es una aleacién de gran interés porque presenta mayor
resistencia a la termofluencia y esfuerzos admisibles superiores a un acero inoxidable

(AISI 304) y otros aceros ferriticos hasta temperaturas de 600 °C (1100°F) [4]. Ver Figura
3.

Figura 3. Esfuerzos de disefio admisibles estimados como funcion de la temperatura
para aceros 2 ¥%Cr-1Mo, 9Cr-1Mo modificado y acero inoxidable 304.

Tamparature, "F
(=] bz L] B30 1020 114 1200 1280 1380 470
L I i I I I | I
Typs 304
WO 1 — —— kindifiad BCr- 1 ko {nommakzed and =
\\ ————— Biritesh i -1 [CRIMEAI GO BN HHTIDGS]
mebme——— 2 Har 1 Mg (rormatzed pnd Iampeesd)
aol—— i 2 114Gk 1k fanriet —
™ —1a
130 e \
g 18
130 -
—-mrea \
100 \. .1'\\_ L
E \. .l 4 i i
5 33 \I 7 ]1 E
ﬁ \ —q|2 5
W B0 k o
g "'.. i %
g 3 :
3
= X W 3 W E
i wWt E
¥ b Lo 1 5
Wi =3
3 N \ s
8
1) ﬁ Y
A 1] t\_ \1. ‘ —&
N
DA
30 N —,
b
20 \\‘\
\\\ \ 1,
il ~4 =
B ] o
50 g 450 ) S50 B0 50 E5] 750 800

10



Las mejores propiedades para este acero modificado han sido determinadas en una
estructura de martensita revenida producto de un tratamiento térmico de una
austenizacion inicial a 1040°C por una hora, seguido de un normalizado (precipitacion de
finas particulas de (Fe,Cr)3C dentro de las agujas de martensita) y posterior revenido de
la martensita por una hora a 760°C (precipitacién adicional de carburos y cambios en la

estructura de las dislocaciones).[5]

Las pequefias adiciones de Nb y V en el acero modificado favorecen la formacion de
carburos de (Nb,V)C durante el revenido y carbonitruros finamente distribuidos de tamafio
menor a 0.1 mm. La mayor resistencia de esta aleacion se debe a dos factores
principales: Primero, las particulas finas precipitadas de carburos M,3Cg nuclean en los
carburos o nitruros de niobio Nb(C,N) que precipitan en primer instancia durante el
tratamiento térmico. Segundo, el vanadio difunde en los carburos M,3;Cs y retarda su
crecimiento durante la exposicion a alta temperatura, precipitando en las interfaces de las
agujas de martensita como V,C;. Esta fina distribucion de carburos M,;Cg por efecto del
Nb y su crecimiento retardado por efecto del V, proveen estabilidad microestructural
incrementado la resistencia del material por largos periodos de tiempo a la temperatura de
servicio. En otros aceros ferriticos se observan carburos de mayor tamafio del tipo M,3Cs,

con diametros menores a 0.5 mm y con elementos como Cr, Fe, V y Mo.

De manera general el acero ferritico a nivel de laboratorio presenta las siguientes

caracteristicas: [31]

% Microestructura estable hasta 650°C bajo cargas estaticas de tension y condiciones de
termofluencia.

% Altos valores de UTS y Ys desde temperatura ambiente hasta 700°C.

+ Alta resistencia al creep por encima de 550°C

% Mejores propiedades de impacto por bajas temperaturas de transicion y alta absorcion
de energia.

+ Buena soldabilidad en secciones gruesas y delgadas.

% Relativa alta conductividad térmica y bajos coeficientes de expansion térmica.

% Buena resistencia a la corrosion y al agrietamiento en ambientes acuosos y gaseosos.
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2.2 CORROSION A ALTA TEMPERATURA.[29]

En los diferentes procesos industriales que se dan a alta temperatura dependiendo del
ambiente a que estén siendo sometidos los materiales van a sufrir diferentes mecanismos

de dafio, tales como:

Oxidacion

Carburacion y metal dusting

Nitruracion

Corrosion por halégenos

Sulfidacion

Corrosion por depositos de sales/cenizas
Corrosion por sales fundidas

Corrosion por metales fundidos

Los ambientes son clasificados en términos de la actividad de oxigeno como oxidantes o
reductores. Atmosferas oxidantes son ambientes que contienen oxigeno molecular (O,),
tales como aire 0 combustion atmosférica con exceso de oxigeno libre. La actividad de
oxigeno es muy alta y es controlada por la concentracién de oxigeno molecular, por lo
tanto el principal mecanismo que se observa es la oxidacion de los materiales formando
una capa sobre éste, la cual puede ser de tipo protector o no; es asi como en varias
practicas industriales el material es preoxidado para aumentar su resistencia a la

carburacion y sulfidacion.

Atmosferas reductoras son generalmente producidas por combustiones estequiometricas
0 condiciones subestequiometricas sin exceso de oxigeno. La actividad del oxigeno es
muy baja y es controlada por la relacion CO/CO, o H,/H,O. Las atmésferas reductoras
son generalmente mas corrosivas para muchos modos de corrosion, tales como

sulfidacién, carburizacidn, nitruracion y corrosion por depositos de sales y cenizas.
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2.2.1 Oxidacién a Alta Temperatura

La combinacion de metales con el oxigeno es la causa mas frecuente de la corrosion de
los materiales a temperaturas elevadas (mayor de 400 °C). La oxidacion a alta

temperatura es llamada también oxidacion directa u oxidacion seca.

Cuando se combina un metal con un atomo o grupo molecular y pierde electrones, tiene
lugar una reaccion de oxidacién. También se oxida un metal, perdiendo electrones al
pasar de una valencia a otra. Por consiguiente, el término oxidacion esta reservado para
la conversion de materiales metalicos a productos oxidados por interaccion con un gas o
mezcla de gases oxidantes. La oxidacion puede conducir a corrosion uniforme, picadura
o ataque intergranular, presentando una morfologia similar a la de los sistemas acuosos.
El ataque intergranular a alta temperatura es un tipo localizado de oxidacion interna, que
involucra la disolucién y difusion de metaloides al interior de la aleacién formandose

productos de oxidacion al interior de la matriz.

Un metal Me , reacciona con el oxigeno u otro gas a alta temperatura a través de las

etapas que se muestran en la Figura.4. [23y 13]

La oxidacion del metal debido a la presencia del oxigeno en el aire, esta regida por la

siguiente reaccién quimica:

x Me + %y O;) —» Me,0,, (1)

con base a 1 mol de oxigeno queda:

(2xly) Me + 02 — (2ly) Me,O, )

Un metal Me también puede ser oxidado similarmente por cualquier vapor de agua o

diéxido de carbono como se muestra en las siguientes reacciones quimicas:

xMe + yH,0 —» MeOy + yH, (3)

13



X Me + yC02 —> Mexoy + yCO (4)

Figura 4. Mecanismo de formacion de la capa de 6xido en un ambiente oxidante y
alta temperatura

02 (9)
o O,LO o Adsorcién del oxigeno sobre el metal y reaccion

qguimica para formar la capa inicial de oxido.

Metal

7

02 (9)
R CEEE > Nucleacion y crecimiento lateral del oxido.

Difusion del oxigeno hacia el interior del metal.

Formacion y crecimiento de la capa protectora.
Oxidacion interna debido al oxigeno presente en
el interior del metal.

Formacion de una capa de 6xido no protectora

debido a su excesivo espesor y con evidencia

de defectos internos tales como microgrietas, cavidades y
porosidades.

Presencia de macrogrietas en la capa de 6xido
gue permiten nuevamente reaccionar el oxigeno
con el metal, con posible evidencia de fases
fundidas y evaporacién del 6xido.

Donde el producto de las reacciones Me,Oy, es una barrera entre el sustrato metalico y el
ambiente oxidante. Las propiedades fisicas y quimicas de la capa de 6xido son de suma
importancia en la determinacion de la velocidad de reaccién y de la vida del equipo

expuesto a ambientes de oxidacion a alta temperatura.
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Las reacciones quimicas mencionadas anteriormente (2, 3, y 4), estan conformadas por
una reaccion de oxidacion del metal y una reaccion de reduccion del oxigeno

representado generalmente por la siguiente forma:

REACCION DE OXIDACION: Me > Me"™ +ze
REACCION DE REDUCCION: O,+ze > *,0"
COMBINACION: Me + 0O, > MeOz;

De las anteriores reacciones es razonable suponer que un metal monovalente forme un
solo 6xido y que un metal polivalente permita la formacion de tantos 6xidos diferentes

como sea el numero de sus valencias (z).

Los 6xidos metalicos, sulfuros, etc, presentan enlaces i6nicos. Un Oxido metdlico consta
de iones metélicos cargados positivamente Me*” y iones de oxigeno O cargados
negativamente, la suma total de cargas positivas es igual a la suma total de las cargas
negativas, por lo que el 6xido es eléctricamente neutro. Cada 6xido tiene una estructura
cristalografica determinada en la que los dos tipos de iones se distribuyen en posiciones

especificas.

Para el hierro (metal polivalente) a atmosferas oxidantes y libre de compuestos sulfurados

y para temperaturas por encima de 570 °C, se forman varios 6xidos. Ver Figura 5
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Figura 5. Capas de oxidos presente en el hierro a atmdsferas oxidantes.

Fe

Capa de Hematites Fe,O3

Capa de Magnetita Fe;O,
> Capa de Wustita FeO

% Tipos de Fallas en Capas de Oxido.

El comportamiento de estas capas depende de factores como la propia elasticidad,
plasticidad y adherencia al 6xido. Asi, para una similar relacion de Pilling — Bedworth, un
oxido serd en realidad protector o no segun el grado de deformaciéon que admitan sus

parametros reticulares o segun su capacidad para la deformacion plastica.

En 1923 Pilling y Bedworth, formularon su celebre regla, que intenta hacer depender el
cardcter protector de las capas de 6xido de la relacion, R, entre el volumen de 6xido y el

volumen de metal consumido en su formacion.

R=_Wd (%)

nDw

Donde: W: Peso molecular del 6xido.
d: Densidad del metal.
n: Numero de atomos metélicos en la molécula de 6xido, por ejemplo 2
para Al,Os.
D: Densidad del 6xido.

w Peso atémico del metal puro.

De conformidad con dicha regla, si R < 1 el 6xido no podré recubrir por completo el metal,
produciéndose Oxidos porosos y no protectores; si R > 1 el 6xido serd compacto y estara
dotado de buenas propiedades protectoras. Aungue son abundantes las excepciones a
esta regla, permite por lo menos formarse una primera idea sobre el probable

comportamiento del material expuesto a la oxidacion directa a altas temperaturas. En la
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tabla 1 se expone el valor de R para algunos 6xidos junto con el caracter de la capa
formada, comprobado experimentalmente. Para valores de R muy superiores a la unidad,
los 6xidos son excesivamente voluminosos y pueden perder su caracter protector a causa

de las tensiones internas que tienden a resquebrajarlos y desastillarlos. [23 y 32]

Tabla 1. Relacion de Billing — Bedworth para algunos metales.

METAL OXIDO R CARACTERITICAS
Aluminio | Al,O3 1.28 Protector
Berilio BeO 1.68 Protector
Cobalto Co0,03 2.40 Protector
Cobre Cu,O 1.67 Protector
Cromo Cr,03 2.02 Protector
Hierro FeO 1.78 Protector
Hierro Fe,O; 2.14 Protector
Molibdeno MoOs 3.27 No Protector
Niquel NiO 1.70 Protector
Silicio Sio, 2.15 Protector
Tungsteno WO, 3.35 No Protector
Zinc Zn0O 1.58 No Protector

La Figura 6, muestra algunas fallas tipicas de las capas de 6xido. Primero se representa
esqueméaticamente el caso (a) de la formacién de un 6xido con un valor de R inferior a la
unidad e insuficientemente elastico, para acoplarse, sin pérdida de continuidad, al
substrato metélico; como resultado se produce gran nimero de poros y grietas. Los otros
tres casos corresponden a la formacién de 6xidos con valores de R muy superiores a la
unidad; en (b) las fuerzas de comprension lateral, resultantes de ser mayor el volumen de
oxido que el del metal, y la pobre adherencia motivan la formacién de ampollas y en (c) la
limitada capacidad de deformacion plastica provoca, ademas, la rotura del éxido; en (d),
donde se supone una mejor adherencia de la capa con el metal base, pero una débil
resistencia mecénica del 6xido (cohesioén), las fuerzas de cizalladura producen grietas con

una inclinacion de 45° y el desplazamiento de porciones de capas.
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Figura 6 . Representacion esquematica de algunas fallas posibles en las capas de
oxido.
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2.2.1.1 Consideraciones Termodindmicas [29]

Termodinamicamente, es probable la formacién de un oxido sobre una superficie metalica
cuando el potencial de oxigeno en el ambiente es superior a la presion parcial de oxigeno
en equilibrio con el 6xido. Esta presion parcial en equilibrio puede ser determinada a partir
del cambio de energia libre estandar (DG°) para la formacion del 6xido, considerando la

reaccion:
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M@+ 02 « MO, (6)

2a,, 0
DG°=-RTIn§ Tt 7

Asumiendo las actividades del metal y del 6xido como la unidad, se obtiene:

R, = eber) ®

2

En el caso de un ambiente reductor, el potencial de oxigeno es controlado por alguna de

las siguientes relaciones en equilibrio:
a) Puo/Puao. El potencial de oxigeno es determinado por la reaccion:
2H, + O, « 2H,0 9)
La energia libre estandar de formacién y el potencial de oxigeno estan determinados por:

& P}
DG° =- RTIng ., "*

0
e a— (10)
8PH2 ' Poz ﬂ

° 1
Fo, = el°e#) ( ) 11
PHZ/PHZO i ( )

b) Pco/Pco2. El potencial de oxigeno es determinado por la reaccion:

2CO + 0, « 2CO, (12)

° 1
P, =elos)
> (Pco / F)co2 )2 -
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¢) Pso2/Psos. El potencial de oxigeno es determinado por la reaccion:

SOz + Y0r(q « SOs (g) (14)

P. = e(DG/ RT) . 1 \
O, (sz/Png )2 (15)

La energia libre estdndar de formacion para diversos 6xidos en funcién de la temperatura
y las correspondientes presiones parciales de oxigeno en el equilibrio con el 6xido se
resumen en los diagramas de Ellingham/Richardson como se muestra en la Figura 7. A
partir de estos diagramas es posible determinar los potenciales de oxigeno en ambientes

oxidantes (Po,) y en ambientes reductores con mezclas de gases (Py2/Phz20, Pco/Pcoz).

Los 6xidos mas estables tienen valores mas negativos de DG°, valores mas bajos de Po;
o valores mas altos de Pyy/Puo Y Pco/Pcoz. ESto se explica porque la presion parcial de
oxigeno en el equilibrio es inversamente proporcional a las relaciones de H,/H,O y

CO/CO; segun las ecuaciones (11), (13) y (15) mostradas anteriormente.
Comparando el potencial de oxigeno en el ambiente gaseoso con la presién parcial de

oxigeno en el equilibrio con el Oxido evaluado, es posible determinar

termodinamicamente si éste es estable o no bajo las condiciones de trabajo.
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Figura 7. Diagrama de Ellingham de la energia libre vs. temperatura de la oxidacion

de metales.
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2.2.1.2 Tipos de Leyes que Rigen la Velocidad de Oxidacion.

Reviste mayor interés tedrico conocer los diferentes tipos de leyes que rigen la velocidad

de oxidacién para la mayoria de metales y aleaciones.

Numerosos estudios experimentales llevados a cabo han determinado diversas leyes de
crecimiento de velocidad, segun la clase de material metalico, atmdsfera, temperatura,

presion y tiempo.

Las tres leyes cinéticas que rigen las velocidades de oxidacion se representa en la Figura

8 y se describen a continuacion:

Ley Lineal: X =K, T
Ley Parabdlica: X*=K, T
Ley Logaritmica: X =Kelog(aT+1)

Figura 8. Leyes cinéticas comunmente observadas para la oxidacion de un metal.
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La cantidad de metal oxidado en el transcurso del tiempo puede cambiar mucho de una a

otra ley, asi como la tendencia a disminuir la velocidad de oxidacion con el tiempo.

El oxigeno que reacciond sobre la superficie metélica para formar la capa de oxido, se
determina por ganancia de peso en funcién del tiempo. La ganancia de peso para un
determinado tiempo, T, durante la oxidacién es proporcional al espesor de la capa de

oxido, X, y es comunmente medido con la balanza Termogravimétrica (TGA).

Ley de velocidad parabdlica: La velocidad de oxidacién a alta temperatura de muchos
metales a menudo siguen la ley de comportamiento parabdlico, en la cual el cuadrado del

espesor de la capa X, es proporcional al tiempo, T, descrito por la siguiente ecuacion:

X* =K, T (16)
Donde K, es la conocida constate de velocidad parabodlica. El mecanismo de crecimiento
parabdlico ha sido explicado por Wagner[38], asumiendo que la capa de o6xido es
compacta y perfectamente adherente y que la migracion de iones a través de la capa de

oxido es la etapa controlante.

La constante de velocidad parabdlica K,, es generalmente afectada por la presion parcial

de oxigeno de acuerdo a la siguiente ecuacion:
Kp = CPo,"" (17)

Donde C es la constante de proporcionalidad y n tiene dos sentidos dependiendo del tipo

de capa de 6xido formada: es negativo para 6xidos tipo n y positivo para 6xidos tipo p.

Ley de velocidad lineal: Este comportamiento ha sido observado cuando el potencial

oxidante del ambiente es relativamente bajo, es decir presiones bajas de oxigeno en un
vacio parcial o también para presiones parciales bajas de oxigeno disuelto en gas inerte y

mezclas de CO y CO,. Las superficies metalicas que presentan capas de 6xidos con
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comportamiento lineal, son capas que no van a proteger al material del ambiente

oxidante. El comportamiento lineal esta representado por la siguiente ecuacion:
X =K, T (18)
Una ley de velocidad cubica o parabdlica puede transformarse abruptamente en una

cinética lineal no protectora. Esto sucede cuando la pelicula de o6xido sufre

transformaciones fisicas o quimicas que permitan realzar la difusion.

Ley de velocidad logaritmica: El comportamiento de la velocidad logaritmica es el

mas protector para los metales. A menudo a temperaturas mas bajas, la velocidad de

oxidacion es inversamente proporcional al tiempo, T:

dx = K. integrando queda:

dt T

X =Kelog(aT+1) (29)

Donde K, y a son constantes.

La oxidacion logaritmica usualmente obedece para capas relativamente delgadas a bajas

temperaturas. Las capas de Oxidos de espesor considerable y a alta temperatura

obedecen al comportamiento de la cinética parabdlica.

2.3 INGENIERIA DE SUPERFICIES

2.3.1 Aspectos Generales

Mucho antes de que se conociera la Ingenieria de Superficies como tal, la industria

empleaba ya un gran nimero de técnicas clasicas de recubrimiento: cromado, anodizado,
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dorado, etc. En su mayor parte siguen siendo ampliamente usadas y si en algin caso se

cuestiona su empleo suele ser por motivos medioambientales (por ejemplo el cromado).

Con independencia de estas técnicas clasicas, los progresos en ciencia de materiales y
en las tecnologias de vacio han permitido en las dos ultimas décadas, el desarrollo de

procesos avanzados de recubrimiento cuyas caracteristicas comunes son:

++ Capas finas 0 muy delgadas con espesor controlado.

% Variada composicion de los recubrimientos, desde metales y aleaciones hasta
ceramicas.

% Optimizacién de las propiedades deseadas (adherencia, dureza, inercia quimica,

parametros Opticos, eléctricos 0 magnéticos).

En consecuencia, estas tecnologias de recubrimiento conocidas como PVD, CVD, thermal
spray, etc., se han hecho indispensables en la mayor parte de sectores industriales,
empezando por los mas avanzados: componentes electronicos, superconductores,
industria dptica, industria aeronadtica, herramientas extraduras, catalizadores, implantes,

instrumental médico, etc.

Las técnicas de deposicion incluyen la electrodeposicion tradicional, los métodos quimicos
de recubrimientos por conversion, asi como las técnicas modernas como el rociado
térmico (thermal sray), la deposicion fisica de vapores PDV y la deposicion quimica de

vapores CVD.

Cada dia las exigencias de los procesos industriales requieren que los diversos materiales
utilizados para la fabricacion de equipos deben poseer adecuadas propiedades
mecénicas y buena resistencia a la corrosion a alta temperatura, ademas de una buena
trasferencia térmica [37 y 14]; pero en muchos casos estos materiales no estan
disponibles facilmente y los costos de los mismos son prohibitivos para la economia del

proceso.

En forma general existen cuatro grandes métodos que pueden ser utilizados para prevenir

los fendmenos de corrosion a alta temperatura. [1]
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Cambios en el ambiente o condiciones de operacion.
Cambio o seleccion de apropiados materiales.

Adaptaciones de disefio.

0N PR

Aplicaciones de recubrimientos del tipo cerdmico o metalico.

2.3.2 Tratamientos de superficie.

Los tratamientos de superficie pueden ser clasificados en cinco grandes grupos:
tratamientos mecanicos, tratamientos térmicos, tratamientos de difusion, tratamientos

quimicos y la implantacién iénica.

A continuacion se revisan los aspectos bésicos de algunos tratamientos de superficie,
para este caso no se mencionan los tratamientos mecanicos y los térmicos que han tenido

un gran desarrollo a nivel metallrgico.

2.3.2.1. Tratamientos de difusion termoquimica. [8y 9]

Los tratamientos termoquimicos incluyen normalmente la difusion de un elemento o
compuesto en la superficie del metal bajo la accion del calor. Dentro de este grupo se
clasifica varios tratamientos que involucran la difusion de no metales y la de metales, la
cual puede ser realizada bajo atmoésferas especificas (gas, sélido, liquido), en el vacio o

con ayuda de plasma.

Este tipo de recubrimiento ofrece una buena solucién con minimas modificaciones de
disefio y a costos adecuados. Los elementos mas comunmente depositados por difusion
comprenden el aluminio, cromo y silicio, mediante un método llamado cementacion
empacada [30], estos elementos presentes en adecuados porcentajes dan a la aleacion

una efectiva resistencia a la corrosion [20].

Los elementos como el aluminio, el cromo y el silicio promueven la formacién de 6xidos

estables termodindmica y mecéanicamente a bajas presiones parciales de oxigeno, los
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cuales suministran una fuerte barrera al ataque a alta temperatura por especies gaseosas,
liguidas o solidas presentes en el ambiente. Estos Oxidos presentan una cinética de
crecimiento muy lenta y asi protegen el material por largos periodos de tiempo sin una

gran pérdida de material.

Para formar un 6xido estable se requieren contenidos del 5% de aluminio, 18 al 25% de
cromo y 3% de silicio. El éxido formado por el aluminio es muy estable sobre un amplio
rango de temperaturas y presiones de oxigeno, mientras que el cromo a temperaturas
superiores a 950 °C forma un 6xido volatil de CrO; que puede causar una severa pérdida
de material. El silicio puede formar un 6xido voléatil de SiO a bajas presiones parciales de

oxigeno.

Los recubrimientos por difusion se realizan calentando el componente a ser tratado en
contacto con el metal de recubrimiento en polvo en una atmosfera inerte (difusion en
estado sélido), o en una atmésfera con un compuesto volatil (deposicién en fase gaseosa
o deposicion quimica de vapor CVD). El método més empleado es la difusién en estado

sélido mediante el proceso de cementacion empacada.

Los recubrimientos por difusién no cambian las propiedades mecénicas del material base
a alta temperatura, donde todo tipo de acero y aleaciones pueden ser recubiertas con esta

técnica.

2.3.2.1.1 Cementacién empacada.

Este proceso consiste en sumergir el material a recubrir en una mezcla (pack) de tres
compuestos basicos: un material inerte de relleno (alimina - silice), una aleacién que
contiene los elementos de interés a depositar en la superficie y un activador o catalizador
de la reaccion (sales como el NaCl, NaF entre otras). La Figura 9 muestra una

representacion esquematica de un proceso de cementacion empacada.
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Figura 9. Representacion esquematica de un proceso de cementacién empacada
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Existen dos clases de cementacion empacada, de baja y alta actividad. El proceso de alta
actividad contiene una alta fracciobn del elemento a depositar, se realiza a menor
temperatura (650 — 815°C) y requiere un tratamiento térmico posterior a mayor
temperatura en una atmosfera inerte para completar la difusion y obtener la concentracién
deseada. El proceso con baja actividad contiene una menor fraccion del elemento a
depositar y se realiza a mayor temperatura (815— 1150 °C) sin posterior tratamiento

térmico.

Cuando el elemento es depositado sobre la superficie, ocurre difusion en estado sélido
hacia el substrato metalico. Los elementos mas comunes a depositar son aluminio
(aluminizado), cromo (cromizado) y silicio (siliconizado). Ademas, puede depositarse una

combinacién de estos elementos para mejorar las propiedades del recubrimiento.

Algunos de los aspectos mas relevantes para cada elemento son:

a. Base aluminio (aluminizing). La difusion de aluminio en aleaciones inici6 su
desarrollo desde 1911. Varios métodos de difusion son comercialmente empleados para
el aluminio, especialmente deposicidbn quimica por vapor (CVD) para pequefios

componentes y la cementacion empacada para procesos de mayor escala.

Varios métodos de dos etapas son aplicados y consisten en una deposicion inicial de una

capa pura de aluminio seguida de un tratamiento térmico de difusion. Estos métodos
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incluyen rociado térmico, bafio en caliente (hot dipping) y recubrimiento por slurry. Estos
métodos son aplicables a gran escala pero son mas dispendiosos respecto a la

cementacion empacada.

La difusibn de aluminio crea una aleacion con un gradiente de composicion en la
superficie del substrato (material base). La morfologia del depésito depende del tipo de
aleacion base. Asi, la aleacién formada en la superficie de aceros al carbono y aceros
ferriticos de baja aleacién consiste en una fase o solucion sdlida rica en aluminio con una
zona de difusion que contiene entre 30 y 35% en peso de aluminio. En el caso de aceros
inoxidables austeniticos se distinguen dos bandas de difusion, una externa rica en
aluminio (30-35%) y una zona de interdifusion con areas oscuras ricas en Ni-Al y claras

ricas en Fe-Al. Ver Figura 10. [8]

b. Base cromo (chromizing). Consiste en la difusion de cromo en la superficie de aceros
al carbono, cromo molibdeno y austeniticos. Puede ser aplicado con las mismas técnicas
que la difusion del aluminio. Cuando el cromo difunde en aceros de medio y alto carbono,
se forman carburos de cromo en la superficie y en el substrato puede resultar una
decarburacion lo cual genera degradacion de las propiedades mecéanicas y de la
soldabilidad del substrato metélico. La decarburacion superficial del acero es
particularmente dafiina para la fatiga. También se forman granos columnares a través de

la capa de difusion que puede causar potenciales zonas de corrosion.

Figura 10. Perfiles de difusion de aluminio en diferentes aleaciones base. a) Aceros
inoxidables austeniticos, b) Acero cromo molibdeno.
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c. Base cromo — silicio. El silicio adicionado a los procesos base cromo reduce la
formacion de la capa superficial rica en carburos de cromo y se obtiene una zona de
difusion ma&s homogénea, al actuar como estabilizador de la ferrita. Reduce la
decarburacién del substrato (del 20 al 50%) al disminuir la afinidad entre el cromo y el
carbono y la presencia de granos columnares. El contenido de silicio esta entre 1 y 3%
para una buena resistencia a la corrosion, porcentajes mayores afectan la soldabilidad.

También el silicio se combina con el aluminio para obtener igualmente mejores
propiedades mecanicas en depdsitos sobre aleaciones cromo molibdeno, con un

comportamiento similar a los depdsitos base cromo — silicio.

El proceso de cementacion empacada esta limitado por dos procesos de difusion en
serie: [13]. En el primero, por la difusion gaseosa de la especie volatil hacia el substrato
para la cual, la velocidad esté controlada por la diferencia entre la presion parcial de cada
especie gaseosa en el horno y la interfase substrato — mezcla (pack) y en el segundo, por
la difusion de las especies hacia el interior del sustrato sélido como funcién de la

profundidad del recubrimiento y la concentracion en la superficie del elemento a recubrir.
Durante el proceso de cementacibn empacada los elementos reactivos a depositar
reaccionan con el activador o activadores utlizados de acuerdo con la reaccion
principal:[10]

Me +a/2 X(g)—» MeXa(v) (20)

Para este caso Me corresponde a Cr o Al y X es CI utilizando como activadores del

proceso sales de NaCl y AICls.
Sobre la superficie del material a recubrir se pueden presentar dos tipos de reacciones.
Una reaccion de disociacion, en la cual existe sobre la superficie un desprendimiento del

elemento a difundir como se muestra a continuacion:

3CrCl,(vy ——— Cr + 2CrCI3(v) (21)
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Una reaccion de desplazamiento donde existe pérdida generalmente de Fe(s) desde el

substrato hacia el medio gaseoso de acuerdo con la siguiente reaccion:
3CrCl, + Fe(s) —» Cr + FeCly(v) (22)

La presion parcial del haluro metalico formado sera funcion de dos variables, de la
actividad del componente en la aleacion y de la presién de vapor del haluro como se

ilustra en las siguientes ecuaciones:

. é P u
DG =- RT Lng—"2 (23)
€ «paiz u

é 1 u
0 Py -
- DG° /RT oL

Puoa =€ ST (24)

Para los célculos termodindmicos se considera que el material de relleno, polvos de Al,Os,
son extremadamente estables y que no reaccionan significativamente con los

componentes del proceso de cementacion.

La Figura 11 [27] muestra las presiones parciales de las especies gaseosas en un mezcla
usando NaCl como activador y Ar puro, en funcién de la temperatura. Debido a su
estabilidad termodinamica alta (DG de formacién mas negativo), las presiones parciales
de los cloruros de Aluminio son de mayor orden de magnitud que los Cloruros de Cromo y
Silicio. La presion de vapor de aluminio atdbmico a cualquier temperatura es relativamente
mas baja comparada con la presion de los Cloruros de Aluminio. La presion parcial baja
del aluminio dicta que el transporte del Aluminio desde la mezcla al sustrato puede ser
gobernada por la difusion de sus especies de Cloruros antes que una deposicion directa
via Al(v).

Cuando se utiliza AICI; como activador se tiene que la sal es inestable por encima del

calentamiento y se descompone completamente a elevada temperatura. La
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descomposicion del AICI; resulta en rapidas reacciones entre el activador y la aleacion

madre para generar altas presiones parciales iniciales de haluros metélicos.

La Figura 12 muestra las presiones parciales calculadas de varias especies vapor para
una mezcla activada con AICl; a una presion de una atmosfera. Comparado con la
mezcla activada con NaCl mostrada en la Figura 13, las presiones parciales de los
cloruros metalicos son en general de 2 o 3 6rdenes de magnitud mayores. Ademas, tanto
el CrCl, y SiCl, en el sistema exhiben presiones parciales significativas para el transporte
de Cry Si. En efecto, las presiones parciales de CrCl, y SiCl, son solamente 4 6rdenes

de magnitud mas bajas que para el AICI.

Figura 11. Presiones parciales de equilibrio de las especies gaseosas en una mezcla
gue contiene Al, Cry Siy como activador NaCl.

i

12 125 13 135 14 iU
Tamparalues x 1004 (k)

=
o
= L
£n
—
-
in

32



Figura 12. Presiones parciales de equilibrio de las especies gaseosas en una mezcla que
contiene Al, Cry Siy como activador AlCls.
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Harpper y Rapp [19] presentan en la Figura 13 la presion parcial de los haluros metalicos
en funcién de la actividad y concentracion de Aluminio en una aleacion madre de Cr — Al
activada con NaCl. Se observa que para concentraciones comprendidas entre el 13 al 16
% de Al las presiones parciales de los Cloruros de Aluminio son similares a las presiones
de los Cloruros de Cromo, mientras para concentraciones inferiores del 10 % de Al las
presiones parciales de los Cloruros de Cromo son superiores a las de los Cloruros de

Aluminio.

Algunas de las composiciones y temperaturas tipicas de los procesos de cementacion

empacada se relacionan en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicién y temperaturas tipicas de procesos de cementacion
empacada.
Recubrimiento Composicion mezcla Temperatura °C
Al AlL,O; - 2.2 Al - 1.2 NaF 900 - 100
Cr Al,O3 - 48Cr - 4NH,CI 850 - 1050
Ti 77Ti - 3NH,4CI - bal TiO; 850 - 1050
Si Al,O3; — 5Si - 3NH,CI 850 - 1050
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Figura 13.  Presiones parciales de las especies gaseosas en funcion de la actividad de
aluminio en una aleacion Cr — Al. Temperatura de 1273 °K.
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La Figura 14 muestra una barrera térmica obtenida por difusion por medio de la técnica
de cementacion empacada; en la figura se observa la morfologia de granos columnares

de la barrera.

Figura14. Barreratérmica de difusion, de granos columnares, en un acero
de baja aleacién. Ataque quimico Nital 2%. 50X .

Barreratérmicade difusion




Ventajas y limitaciones de la cementacién empacada.

Los procesos de recubrimiento por difusion mediante cementacion empacada tienen
diversas ventajas comparadas con otras técnicas para producir recubrimientos resistentes

a alta temperatura, algunos de ellos se destacan a continuacion:

- Equipos sencillos y de bajo costo.

- No es necesario tratamiento posterior.

- Aplicabilidad sobre diferentes tipos de aleaciones base hierro, niquel, cobalto.
- Permite recubrir piezas de gran tamafio y diferentes formas.

- Buen control de la composicién y microestructura del recubrimiento.

Algunas limitaciones inherentes al proceso de cementacién empacada son:

- Pobre trasferencia de calor entre la mezcla de componentes y el substrato.

- Transporte irregular de masa del catalizador a través de la mezcla.
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3. METODOLOGIA

Para el desarrollo de la investigacion “Efecto de la barreras térmicas obtenidas por
difusion de Cr — Al sobre la resistencia a la oxidacion de Aleaciones ferriticas 2 % Cr —
1Mo y 9Cr — 1Mo modificado”, se realizé un continuo proceso de revision bibliografica con
el objeto de definir el desarrollo experimental que permitiera cumplir con los objetivos de

esta investigacion.

Esta investigacion estuvo constituida por dos etapas basicas:

Realizacion del proceso de cementacion para obtener las barreras térmicas

Realizacién de los ensayos de oxidacion isotérmica.

Posteriormente se realiz6 el analisis de las probetas con y sin barrera térmica por medio

de las técnicas de Microscopia Optica y Microscopia Electrénica de barrido SEM.

Por ultimo, la etapa de analisis de resultados obtenidos para cada temperatura de trabajo

propuesta en el disefio experimental.

La Figura 15 corresponde al diagrama de flujo general utilizado para la investigacion.

A continuacién se describe detalladamente cada una de las diferentes etapas utilizadas

durante el desarrollo de la investigacion.



Figura 15. Diagrama del flujo de actividades principales.
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3.1 Revisién Bibliogréfica.

La recopilacion bibliografica de informacién técnica pertinente al tema de la investigacion
se llevé a cabo durante gran parte de la investigacién haciendo uso de las siguientes

fuentes de informacién:

Libros de conocimiento basico y aplicaciones especiales.

Bases de Datos: Compendex, Applied Science, Chemical Abstract entre otras,
disponibles en las instalaciones de la Universidad Industrial de Santander - UIS y el
Instituto Colombiano del Petréleo — ICP.

Revistas nacionales e internacionales disponible en la Universidad Industrial de
Santander y el Instituto Colombiano del petroleo.

Normas Técnicas.

Conferencias, cursos.

Internet.

Tesis de Maestrias relacionadas con el tema.
3.2  Adquisicién de Material.
Para el desarrollo de las pruebas se cuenta con material nuevo (sin tiempo de operacion o
servicio) de tuberia de aceros ferriticos 2 % Cr — 1Mo y 9 Cr modificado ASTM A-335, de

cual se fabricaron probetas de 20X10X 5 mm como se muestra en la Figura 16.

Las probetas fueron preparadas con un acabado superficial hasta lija 600 0 mecanizado

con rugosidad inferior a 3.2 mm Ra (125 npulg).
Antes de los ensayos, las probetas fueron limpiadas con agua y detergente, luego

desengrasadas con un disolvente (etanol) y por ultimo se les realizé una limpieza en un

bafio ultrasoénico utilizando acetona grado analitica.
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Figura 16. Representacion esquematica de las probetas utilizadas.
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3.3 Caracterizacién del material.

Antes de realizar las pruebas preliminares y finales de la investigacion se realizd la
caracterizaciéon completa del material utilizado para fabricacion de las probetas, con el
proposito de evitar conclusiones erradas por composicibn o elementos fuera de

especificaciones.

Los ensayos a realizados para caracterizar el material fueron:
- Analisis quimico

- Andlisis metalografico

- Ensayos mecanicos

- Tension a temperatura ambiente

-  Dureza

3.4 Equipos Utilizados.

En los ensayos de cementacién empacada para obtener las barreras térmicas por difusion

de Cr — Al y posteriormente para la realizacién de los ensayos de oxidacion estéatica se
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utilizaron hornos con atmadsferas controladas de gases definida previamente. En la Figura

17 se muestran los hornos utilizados.

Figura 17.  Horno Horizontal marca Thermolyne 79500.

Los ensayos se realizaron en un horno horizontal, el cual se encuentra ubicado en las
instalaciones del laboratorio de Corrosién a alta temperatura del ICP. El horno utilizado
consta de un reactor interno, entrada y salida de gases, manometro, controlador de
temperatura y presion, flujbmetros respectivamente calibrados y dispositivos para el

precalentamiento de gases reactivos.
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Otros equipos que se utilizaron durante el desarrollo de la investigacién se enuncian a

continuacion:

< Equipo béasico para el montaje y preparacion de probetas para analisis metalogréfico.
< Microscopio éptico de platina invertida.

< Microscopio electrénico de barrido SEM — EDAX.

3.5 Ensayos de Cementacion empacada.

Las barreas térmicas de difusion de Cr y Al se realizaron por medio del proceso de

cementacion empacada utilizando los siguientes componentes:

Oxido de aluminio — Al,O; como material inerte.
Polvos finos de alta pureza de Cry Al como elementos a difundir.

Sales de NaCl y AICI; como activadores del proceso.

La mezcla que se definié después de varios ensayos preliminares fue la siguiente:

% Cr: 21.50
% Al: 1.25

% NaCl: 1.25
% AICl3: 1.0
% Al,O3: 75.0

Una vez preparada la mezcla esta fue homogenizada en un molino de bolas cerdmica por
un tiempo de 24 horas, posteriormente la mezcla fue precalentada por un periodo de 2
horas a una temperatura de 150 °C para retirar posible humedad; seguido se realizo el
empaquetamiento de la mezcla y las probetas a cementar en un cilindro ceramico y

posterior sellado del mismo.
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El proceso de cementacion empacada se realizd en dos etapas, la primera etapa a una
temperatura de 900 °C con un tiempo de sostenimiento de 5 horas y la segunda etapa a
una temperatura de 1100 °C, y un tiempo de sostenimiento de 19 horas, para un total de

24 horas de difusion.

3.6 Ensayos de Oxidacién estética.

Con el propésito de analizar la resistencia a la oxidacion de las barreras térmicas de los
aceros utilizados en este estudio se llevaron a cabo varios ensayos de oxidacion a alta

temperatura en un horno tipo horizontal, teniendo en cuenta las siguientes variables.

Como variables independientes se tomaron la temperatura y el tiempo y como variables
dependientes la ganancia de peso y la composicion de las capas. La composicion de la
mezcla oxidante se dejo constante por considerarla representativa de la composicion

promedio de los gases de combustion en muchos procesos industriales.

3.6.1 Temperatura.

La temperatura es considerada por varios investigadores como una de las variables méas
importantes. Se ha comprobado que, en general existe incremento en la corrosion con el
aumento de la temperatura. Para el presente estudio se tomaron intervalos de
temperatura relacionados con las condiciones de operacién de las unidades de refinacion

del petréleo. Las temperaturas de ensayo estuvieron entre 550y 750 °C.

3.6.2 Atmosfera oxidante.
Con el objeto de llegar a simular en gran medida una atmdésfera industrial se decidid

trabajar con una atmosfera gaseosa multicomponente compuesta por CO,-CO-0,-H;O0y, —

N.. El gas analizado no contiene agua o su presencia es minima, debido a que al

42



preparar ésta, fue dificil garantizar la estabilidad del H,O, en la mezcla a las condiciones
solicitadas (temperatura ambiente). Con una composicion gaseosa del 10%CO,, 6%0,,
2%CO, 10 ppm maximo de H,O, y balance con N, y de acuerdo con los diagramas de
estabilidad de fases, se tiene la certeza que a temperaturas superiores a 550 °C las
reacciones del Fe y el Cr para formar 6xidos en el intervalo de temperaturas de 700 a

1300 °K son las siguientes:

2Cr+3/20, —p Cr,0; Oxido de cromo (25)
DG =-1124.43 +0.2549T (KJ/mol)

Fe+ 20, —>» FeO Woustita (26)
© =-263.52 +0.0643T (KJ/mol)

3FeO + 1/20, —» Fe304 Magnetita (27)
DG° =-1095.1 +0.3025T (KJ/mol)

2/13 FesO,+1/6 O, ——p  Fe,0; Hematita (28)
DG° =-810.32 + 0.2483T (KJ/mol)

Termodinamicamente, de los Oxidos de hierro, la Wustita, FeO es el que se forma
inicialmente y dependiendo de la presion parcial del oxigeno en equilibrio, en la superficie
de FeO se forman 6xidos de hierro con mayor grado de oxidacion como Fe,Ozy Fez;0,4 a

expensas del primero.

3.6.3 Tiempo de exposicion.
De acuerdo con la basqueda bibliografica se evidencié que en los estudios de oxidacion,

la velocidad de ataque inicial en las probetas es alta, por lo tanto se consideran tiempos
de exposicion de 1, 10, 50, 100 y 300 horas.
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Una vez definida las variables independientes y dependientes se realiz6 el disefio

experimental para los ensayos de oxidacion estatica, el cual se presenta en la Tabla 3.

3.7  Técnicas de Andlisis y Medicién.

La caracterizacion de la barrera térmica obtenida por difusién de Cr y Al se caracterizé por
la técnica de metalografia Optica, evaluando el espesor de la capa, la homogeneidad de la
misma, la morfologia de las fases, la interfase capa sustrato y posibles cambios

microestructurales inducidos por el proceso de cementacion empacada.

Las probetas utilizadas para el andlisis fueron preparadas de acuerdo con las
especificaciones de la norma ASTM E-3 y posteriormente fueron atacadas quimicamente
con reactivos como Nital y Villela’s de acuerdo con las especificaciones de la norma
ASTM E-407.

Tabla 3. Disefio de la experimentacion.
Temperatura Tiempo Numero de Ensayos a realizar
°C) (h) Muestras
1 2
10 5 1. Gravimetria discontinua.
550 2.Caracterizacién microestructural.
50 2 3.Caracterizacion morfolégica de
100 2 las capas de Oxidos y posibles
dafios de la barrera térmica.
300 2
1 2
10 2 1.Gravimetria discontinua.
650 50 5 2.Caracterizacion microestructural.
3.Caracterizacion morfologica de
100 2 las capas de 6xidos.
300 2
1 2
10 2 1.Gravimetria discontinua.
750 50 5 2.Caracterizacion microestructural.
3.Caracterizacion morfolégica de la
100 2 capa de Oxidos.
300 2
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La caracterizacion quimica de las barreras se realiz6 de manera cualitativa por medio de
la técnica de microscopia electronica de barrido SEM — EDX , realizando analisis
puntuales cada 50 mm para determinar los perfiles de concentracion de los diferentes
elementos, en especial Cr y Al, con el propoésito de evaluar la variaciéon del peso Vs

profundidad.

El efecto de las barreras térmicas de difusion sobre la resistencia a la oxidacion de los
aceros ferriticos contemplados en este estudio se realiz6 mediante la técnica de
gravimentrica discontinua obteniendo lecturas de ganancia de peso. Este analisis se

realiz6 bajo las siguientes normas:

ASTM G-54 — 1996. “ Standard Practice form Simple Static Oxidation Testing”.

JIS Z 2281 — 1993. “Test Method for Continuos Oxidation Test at Elevated
Temperatures form Metallic Materials”

European Federation of Corrosion Publications — 1995. “ Guidelines form Methods of

Testing and Research in High Temperature Corrosion”.
La morfologia de las capas de 6xidos y su composicion puntual se caracterizaron

mediante ensayos de metalografia Optica y microscopia electrénica de barrido SEM —
EDX.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

La primera etapa del desarrollo experimental fue la caracterizacién de los aceros ferriticos
2 % Cr-1Mo y 9Cr-1Mo modificado. La composicion quimica de estos aceros fue
determinada por medio de la técnica de espectrometria de emision Optica — EEO y los
resultados promedios obtenidos ademas de los rangos establecidos por la nhorma ASTM
A-335 para Gr P91 y P22 se reportan en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados de Composicion quimica.
Elemento 2 1/4Cr — 1Mo 9Cr-1 Mo ASTM A -335 | ASTM A -335
modificado Gr P91 Gr P22
C 0.071 0.094 0.08 -0.12 0.05-0.15
Mn 0.465 0.431 0.30 - 0.60 0.30 - 0.60
P 0.019 0.016 0.020 max 0.025 max
S 0.015 0.006 0.010 max 0.025 max
Si 0.215 0.370 0.20 -0.50 0.50
Cu 0.123 0.020
Ni 0.128 0.077 0.40 max
Cr 2.194 8.618 8.0 -9.50 1.90 - 2.60
Mo 0.912 0.965 0.85-1.05 0.87-1.13
V 0.010 0.204 0.18 - 0.25
Al 0.005 0.029 0.04 max
Nb 0.004 0.086 0.06 - 0.10
Ti 0.003 0.009
Co 0.015 0.019
Sn 0.012 0.006
Fe Balance Balance Balance

La Figura 18 muestra la microestructura de los aceros 2 ¥Cr—1Mo y 9Cr-1Mo modificado
en su estado inicial, la cual esta constituida por granos de ferrita y perlita con una dureza
promedio de 164 + 1 HB para el acero 2 ¥ Cr — 1Mo y una microestructura bainitiica con
precipitacién de carburos con una dureza promedio de 212 * 1 HB para el acero 9Cr —

1Mo modificado, que es normal para este acero en estado recocido.



Figura18.  Microfotografia a 500X del acero ferriticos 2 ¥4Cr — 1Moy Fe-9Cr-1Mo
modificado a cero horas de exposicion. Ataque quimico Nital 2% y Vilella’'s. 500X

2 ¥ Cr — 1Mo

9Cr — 1Mo modificado
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4.1 ENSAYOS DE CEMENTACION EMPACADA.
La Figura 19 muestra una vista general del estado de las probetas después del proceso

de cementacion empacada. Se observa a simple vista que la muestra presenta sobre

toda la periferia una capa homogénea de color gris plateado.

Figura 19.  Estado de las probetas después del proceso de cementacion empacada.

4.1.1 Microscopio Optico.

En los dos aceros utilizados se obtuvieron barreras térmicas de difusion de espesores
variables comprendidos entre 250 — 400 micras con una morfologia de granos columnares
sin evidencias de agrietamiento en la capa, principalmente en las esquinas de las
probetas, ni presencia de poros en la interfase metal - barrera. Las Figuras 20y 21
muestran la morfologia de las barreras obtenidas en los dos aceros ferriticos en estudio.

En las barreras se observo presencia de puntos de tonalidad obscura distribuidos de

manera aleatoria.
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Figura 20.  Acero 2 1/4Cr — 1Mo. Morfologia de granos columnares en la barrera
térmica obtenida. Ataque quimico Nital 2%.

50X. 100X

Figura 21. Acero 9Cr — 1Mo modificado. Morfologia de granos columnares de la
barrera térmica obtenida. Atague quimico Nital 2%.

Barreratérmica

50X 100X
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Las caracteristicas microestructurales de los aceros ferriticos en estudio presentaron
variacion después del proceso de cementacion empacada, observandose en el acero 2 ¥4
Cr —1Mo un ligero aumento en el tamafio de grano comparado con el tamafio original y

una dureza de 177 £ 1 HB. El acero 9Cr — 1Mo present6é una microestructura martensitica

con una dureza promedio de 400 + 2 HB.

4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido SEM-EDX.

La Figura 22 muestra los espectros obtenidos en el borde de la barrera y en la interfase
barrera — metal base. De acuerdo con los espectros obtenidos se identificd en la barrera
térmica presencia de Cry Al, ademés segun la altura y el ancho de los picos de los
espectros se observa una disminucion de la concentracion de Cr y Al desde el borde hacia

la interfase barrera — metal.

Figura 22. Espectros obtenidos en el borde y interfase barrera — metal.
Acero. 9Cr — 1Mo modificado

EAMYDOCU I\TEMYZZ160-1.SPC EAMYDOCU I\TEMZZ160-7.5PC
| Az Barrera de cementacion borde Label A: Barrera de cementacion borde

Fe

1.00  1.70  2.40 310 3.80  4.50 5.20 5.90 6.60  7.30 _ 8.00

Borde Interfase

En las probetas de 9Cr — 1Mo modificado se obtuvieron en el borde de la barrera
concentraciones de Cr del orden del 18% y de Al del orden de 7.8 %, mientras que en el
acero 2 ¥.Cr — 1Mo se obtuvieron concentraciones del orden de 9% de Cry 6.2% de Al.
Las Figuras 23 y 24 muestran de manera gréfica los perfiles de concentracion obtenidos
de Cry Al en la barrera térmica para 2 ¥4aCr — 1Moy 9Cr — 1Mo modificado

respectivamente..
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Figura 23.  Perfiles de concentracion de Cr y Al en la barrera térmica de las probetas
de 9Cr — 1Mo modificado.
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Figura 24.  Perfiles de Concentracion de Cry Al en las probetas de
2 ¥4Cr — 1 Mo.
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4.2 RESULTADOS ENSAYOS DE OXIDACION ESTATICA.

4.2.1 Gananciade peso.

Los resultados gravimétricos discontinuos de los ensayos de oxidacion estética para los
aceros 9Cr - 1Mo modificado y 2 ¥ Cr — 1Mo con y sin barrera térmica a 550, 650 y

750°C a presion atmosférica se relacionan en las Tablas 5y 6.

Tabla 5. Resultados obtenidos por la técnica gravimétrica discontinua a diferentes
tiempos de exposicion a 550, 650 y 750°C para el acero
9Cr — 1Mo modificado
Tiempo Ganancia de peso 550°C | Ganancia de peso 650°C | Ganancia de peso 750°C
Exposicion (mglcm?) (mglcm?) (mglcm?)
(h) Desnuda Barrera Desnuda Barrera Desnuda Barrera
1 0.030 0.0180 0.0280 0.0250 0.0680 0.0450
10 0.150 0.0650 0.1864 0.0997 0.3100 0.1000
50 0.815 0.0900 0.9624 0.1090 1.1800 0.1120
100 1.370 0.1470 1.1496 0.2500 1.6800 0.2180
300 1.830 0.3120 2.2000 0.3400 2.8000 0.3590
Tabla 6. Resultados obtenidos por la técnica gravimétrica discontinua a diferentes

tiempos de exposicion a 550,650 y 750°C para el acero 2 1/4Cr — 1Mo.

Tiempo Ganancia de peso 550°C | Ganancia de peso 650°C | Ganancia de peso 750°C
Exposicion (mglcm?) (mglcm?) (mglcm?)

(h) Desnuda Barrera Desnuda Barrera Desnuda Barrera

1 0.0574 0.0527 0.2722 0.0877 0.9453 0.0700
10 0.1577 0.1060 0.3524 0.1299 12.110 0.2500
50 0.8670 0.1306 0.8824 0.3154 25.800 0.3800
100 1.4463 0.2734 2.2646 0.5591 45.300 0.5637
300 2.6230 0.3407 8.1196 0.6200 65.110 0.7033

En la Figura 25 se aprecia la variacion de la ganancia de peso en mg/cm?® Vs tiempo de
exposicion en horas de las probetas de acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado con y sin
barrera térmica, donde se observa un comportamiento tipo parabdlico en ganancia de

peso similar para las probetas con barrera térmica a las tres temperaturas de ensayo y un
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comportamiento de tipo parabdlico a 550 y 750°C para las probetas sin barrera térmica y

paralineal para los ensayos a 650 °C.

Figura25. Ganancia de peso Vs tiempo de exposicion a 550, 650 y 750°C del acero
ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado con y sin barrera térmica, en una atmosfera oxidante
(CO-C0O,-0,-Ny).
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En la Figura 26 se aprecia la variacion de la ganancia de peso en mg/cm?® Vs tiempo de
exposicion en horas de las probetas con y sin barrera térmica del acero ferritico 2 ¥Cr —
1Mo para las temperaturas de 550 y 650°C. Se observa que las probetas con barrera
térmica presentan un comportamiento de ganancia de peso tipo parabdlico similar para
las dos temperaturas, mientras las probetas desnudas presentan un comportamiento de

tipo parabdlico para 550 °C y de tipo paralineal para la temperatura de 650 °C.
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La Figura 27 muestra la variacion de la ganancia de peso en mg/cm® Vs tiempo de
exposicion en horas de las probetas de acero ferritico 2 ¥4Cr — 1Mo con y sin barrera
térmica para la temperatura de exposicion de 750°C. Se observa tanto en las probetas
con barrera térmica como desnudas un comportamiento de ganancia de peso tipo
parabdlico.

Figura 26.  Ganancia de peso Vs tiempo de exposicion a 550 y 650 °C del acero
ferritico 2 ¥Cr — 1Mo modificado con y sin barrera térmica, en una atmdésfera oxidante
(CO-C0O,-0,-Ny).
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Figura27. Ganancia de peso Vs tiempo de exposicion a 750 °C del acero ferritico 2
Y¥Cr — 1Mo modificado con y sin barrera térmica, en una atmdésfera oxidante (CO-CO,-O,-
Ny).
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4.2.2 Estado final de las probetas

Las imagenes de las probetas a diferentes tiempos de exposicion revelan la formacion de
una capa de 6xido en las probetas sin barrera térmica, la cual a medida que el tiempo de
exposicion aumenta se hace mayor llegando en algunos casos a observarse
desprendimiento de esta capa. En las probetas con barrera térmica a medida que la
temperatura y el tiempo de exposicidbn aumentaron se observé un cambio de tonalidad

como se muestra en las Figuras 28, 29 y 30.
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Figura 28.  Iméagenes de probetas con y sin barrera térmica de acero 2 ¥4Cr — 1Mo
expuestas 1 hora y 300 horas a 550 °C, en atmdsfera oxidante
(CO-CO,-0;, — Nyp)
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Figura29. Iméagenes de probetas con y sin barrera térmica de acero 9Cr — 1Mo
modificado expuestas a 1 hora y 300 horas a 6500 °C, en atmdsfera oxidante (CO-CO,-
02-Ny)

Barrera térmica Desnudas

1 hora de exposicion

300 horas de exposicién
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Figura 30.  Iméagenes de probetas con y sin barrera térmica de acero 2 ¥4Cr — 1Mo
expuestas 1 horay 300 horas a 750 °C, en atmdsfera oxidante
(CO-CO,-0;, — Nyp)

Barrera térmica Desnudas

1 hora de exposicion

Barrera térmica Desnudas

300 horas de exposicion
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4.2.3 Microscopia Optica.

Las imagenes obtenidas en el microscopio Optico muestran de manera general para las
tres temperaturas de exposicion 550, 650 y 750°C, el estado de la barrera térmica
después del proceso de oxidacion y las diferentes capas de 6xidos formados sobre la

superficie externa de las probetas sin barrera.

4.2.3.1 Temperatura de exposicion 550°C.

La Figura 31 muestra el estado de las probetas de 9 Cr—1Mo modificado con barrera
térmica después del ensayo de oxidacion a 550 °C. Se observa presencia de una capa
compacta sin evidencias de dafio a 1, 10, 50 y 100 horas de exposicién a 300 horas se

observo evidencias de dafios en imperfecciones de la barrera.

El acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 550 °C en la mezcla oxidante
presentd: a 1h de exposicion presencia de nédulos de 6xidos, a 10, 50 y 100 horas de
exposicién una capa compacta y homogénea sin evidencias de dafios como grietas y/o
poros y a 300 horas una capa de mayor espesor con presencia de defectos tipo grietas y

sin evidencias de oxidacion interna del material como se muestra en la Figura 32.

Las probetas de acero ferritico 2 ¥ Cr — 1Mo con barrera térmica expuestas a 550 °C en
la mezcla oxidante presentaron una capa con presencia de formacién de 6xidos en la

zonas donde esta capa no es compacta como se muestra en la Figura 33.

En las probetas del acero ferritico 2 % Cr — 1Mo sin barrera térmica, desnudo, expuestas
a 550 °C se observé presencia de una capa homogénea compacta a 50 horas de
exposicion, a 100h esta capa presente un mayor espesor y defectos tipo poros, a 300
horas se observé evidencias de oxidacion interna y presencia de una capa compacta

como se muestra en la Figura 34.
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Figura 31.  Acero 9Cr-1Mo modificado con barrera térmica expuesto a 550 °C en una
mezcla oxidante (CO,, CO, O,, Ny). Ataque quimico Nital 2%, 200X.

1h 10h

300h
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Figura 32. Acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 550 °C en una
mezcla oxidante (CO,, CO, O,, Ny). Ataque quimico Nital 2%, 200X.

300h
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Figura 33. Acero 2 ¥4Cr - 1Mo con barrera térmica expuesto a 550 °C en una mezcla
oxidante (CO,, CO, O,, N,). Ataque quimico Nital 2%, 200X
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Figura 34.  Acero 2 ¥%Cr - 1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 550 °C en
una mezcla oxidante (CO,, CO, O, N,). Ataque quimico Nital 2%, 200X

50h

300h
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4.2.3.2 Temperatura de exposicion 650°C.

La Figura 35 muestra el estado de las probetas de 9 Cr — 1Mo modificado con barrera
térmica expuestas en la mezcla oxidante a 650 °C. Se observé para los diferentes
tiempos de exposicion, 1h, 10, 50 , 100 y 300 horas, presencia de una capa sobre la
periferia de las probetas, que se hace mas gruesa a medida que aumenta el tiempo de
exposicion. Esta capa fue homogénea y compacta para las 10, 50 y 100 horas de
exposicion a 300 horas evidencié zonas discontinuas sin presencia de capa, sin embargo

no hay evidencias de formacion de 6xidos.

El acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 650 °C en la mezcla oxidante
presentd: a 1y 10 horas de exposicidn una capa protectora compacta y homogénea. A
medida que aumenta el tiempo de exposicion, 50, 100 y 300 horas se observo crecimiento
de las capas de oxidos, las cuales dejan de ser protectoras debido a la presencia de

defectos tipo poros, grietas y desprendimiento de la capa en ciertas zonas. Ver Figura 36.

Las probetas de acero ferritico 2 ¥ Cr — 1Mo con barrera térmica expuestas a 650 °C en
la mezcla oxidante presentaron sobre la periferia una capa con formacion de 6xidos en
zonas donde esta capa exhibe defectos y/o discontinuidades, que fueron independientes

del tiempo de exposicion. Ver Figura 37.

El acero ferritico 2 % Cr — 1Mo sin barrera térmica expuesto en la mezcla oxidante a 650
°C present6 para 1y 10 horas de exposicion formacion de una capa compacta protectora
sin presencia de defectos. Para 50, 100 y 300 horas de exposicion se observo presencia
de varias capas superpuestas con defectos tipo poros y grietas como se muestra en la

Figura 38.
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Figura 35.  Acero 9Cr-1Mo modificado con barrera térmica expuesto a 650 °C en una
mezcla oxidante (CO,, CO, O,, Ny). Ataque quimico Nital 2%, 200X.

1h 10h
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Figura 36.  Acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 650 °C en una
mezcla oxidante (CO,, CO, O,, N,). Ataque quimico Nital 2%,200X.

300h

66



Figura 37.  Acero 2 %Cr — 1Mo modificado con barrera térmica expuesto a 650 °C en
una mezcla oxidante (CO,, CO, O,, N,). Atague quimico Nital 2%, 200X.

1h 10h

50h 100h




Figura38.  Acero 2 %Cr - 1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 650 °C en
una mezcla oxidante (CO,, CO, O,, N,). Atague quimico Nital, 200X.

50h 100h

300h
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4.2.3.3Temperatura de Exposicion — 750 °C.

La Figura 39 muestra el estado de las probetas de 9 Cr — 1Mo modificada con barrera
térmica expuestas en la mezcla oxidante a 750 °C . Se observé sobre la barrera

formacion de una capa igual a la observada en las probetas expuestas a 550 y 650 °C.

El acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 750 °C en la mezcla oxidante
presentd: a 1 hora de exposicion nédulos, a 10 horas de exposicion crecimiento lateral del
oxido, a 50 horas presencia de una capa homogénea de Oxido sin evidencias de oxidacion
interna del material y a 100 y 300 horas de exposicion evidencias de oxidacion interna con
presencia de varias capas superpuestas con defectos tipo poros y grietas. El metal base
presentd, para 300 horas de exposicion, una zona adyacente al 6xido con menor
precipitacion de carburos comparada con el resto de la probeta (zona desnuda) como se

muestra en la Figura 40.

Las probetas de acero ferritico 2 ¥ Cr — 1Mo con barrera térmica expuestas a 750 °C en
la mezcla oxidante presentaron sobre la periferia una capa uniforme sobre la barrera con

formacion de 6xido en las zonas de defectos de la capa como se muestra en la Figura 41.

El acero ferritico 2 % Cr — 1Mo sin barrera térmica expuesto en la mezcla oxidante a 750
°C presento6 para 1 hora de exposicién una capa no protectora con defectos tipo grietas,
posteriormente se observé para 10, 50, 100 y 300 horas de exposicion crecimiento de las
capas de Oxidos formadas con presencia de defectos tipo poros y grietas y
desprendimiento de la misma como consecuencia del gran tamafo de las capas y de los

esfuerzos de compresiéon. Ver Figura 42.
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Figura39.  Acero 9Cr-1Mo modificado con barrera térmica expuesto a 750 °C en una

mezcla oxidante (CO,, CO, O,, Ny). Ataque quimico Nital 2%, 200X.
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Figura 40.  Acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 750 °C en una
mezcla oxidante (CO,, CO, O,, Ny). Ataque quimico Nital 2%, 200X.
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Figura4l. Acero 2 ¥Cr-1Mo modificado con barrera térmica, expuesto a 750 °C en
una mezcla oxidante (CO,, CO, O,, N,). Atague quimico Nital 2%, 200X.

1h 10h
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Figura42.  Acero 2 %Cr-1Mo modificado sin barrera térmica expuesto a 750 °C en
una mezcla oxidante (CO,, CO, O,, N,). Ataque quimico Nital 2%.
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4.2.4  Microscopia Electronica de Barrido—SEM.

Los resultados més relevantes obtenidos por medio de la técnica de Microscopia
Electronica de barrido SEM-EDX para las tres temperaturas de exposicion se presentan a

continuacion.

4241 Temperatura 550°C.

Acero 9Cr — 1Mo modificado.

Para los diferentes tiempos de exposicion, 1, 10, 50, 100 y 300 horas, las probetas con
barrera térmica presentaron sobre la superficie una capa compacta y homogénea sin
evidencias de dafo. La capa corresponde 6xidos de cromo y aluminio de acuerdo a los
espectros tomados sobre dicha capa. Los espectros obtenidos se presentan en la Figura
43.

Figura43.  Seccibon transversal y su correspondiente espectro de la capa formada
sobre el acero 9Cr-1Mo modificado con barrera térmica después de 10 y 300 horas de
exposicion en atmoésfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a 750 °C.

DAMYDOCU™I\TEMZZ221B-1.SPC
lLabel A: 9Cr-1Mo-550C-10h

Al

10h

ol e
100 170 240 310 380 450 520 590 660 730

Mag = 162K X
WD = 16 mm 9Cr-1Mo-550C-10h

E:AMYDOCU I\TEMYZZ223B-1.5PC
lLabel A: 9Cr-1Mo-550C-300h

300 h
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El acero 9Cr — 1Mo modificado sin barrera térmica presentd para la primera hora de
exposicién ndcleos de o6xidos. Para 10 horas de exposicibn se observé una capa
compacta sin presencia de defectos, la cual aumenta de espesor de pared y evidencia
defectos tipo grietas para las 50 horas de exposicidbn como se muestra en la Figura 44, de
acuerdo a su espectro la capa corresponde a un 6xido de Cromo y de Hierro.

Figura44.  Seccién transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica después de 10 y 50 horas
de exposicion en atmosfera oxidante (CO,, CO, O, N,). a550°C

Mag = 160KX
WD = 16 mm 9Cr-1Mo-550C-10h

E:A\MYDOCU™I\TEM\ZZ224D-1.5PC
Label A: 9Cr-1Mo-650C-60h

Fe

Mag = 2.03KX
WD = 15mm 9Cr-1Mo-550C-50h

Para mayores tiempos de exposiciéon, 100 y 300 horas, morfolégicamente se observan
dos capas de Oxidos con un mayor espesor tanto de la capa interna como la capa externa,
la capa interna esta bien adherida al metal y poco adherida a la capa externa . La capa
externa se caracteriza por presentar sobre todo el espesor defectos tipo poros y grietas
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que facilitan la difusion del oxigeno hacia la capa interna como se muestra en la Figura
45. Segun los espectros obtenidos en la capa interna y externa, se observa que la capa
interna esta compuesta por 6xidos de cromo y de hierro, mientras la capa externa esta

compuesta principalmente por 6xidos de hierro.

Figura45.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica después de 100 y 300 horas
de exposicion en atmosfera oxidante (CO,, CO, O, Ny). a550°C

EAMYDOCU™I\TEMZZ223D-1.5PC
ILabel A: 9Cr-1Mo-550C-300h

Fe

Signal A = QBSD
EHT = 15.00 kV

1.00 1.70 2.40 3.10 .80 4.50 5.20 5.90 6.60 7.30

Capa externa

E:AMYDOCU NTEMYZZ223D-2.5PC
Label A: 9Cr-1Mo-550C-300h

1.00 1.70 2.40 310 3.80 450 5.20 5.90 6.60 7.30

Signal A = QBSD
EHT = 15.00 kV

Capa interna
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La composicion de las capas de 6xidos obtenidas en las probetas de 9Cr — 1Mo
modificado sin barrera térmica para los diferentes tiempos de exposicion se muestra en la
Tabla 7.

Tabla 7. Resultados obtenidos de composicion de las diferentes capas de éxidos del
acero 9Cr — 1Mo sin barrera térmica expuesto a una atmaosfera oxidante (CO,, CO, O,,

N,).a 550°C.

Tiempo de Tipo de % Atomico % Atomico % Atémico

Exposicion (h) Capa o Cr Fe
1 Nodulos - e

10 Capa 88.91 2.48 8.61

50 Capa 88.84 2.24 8.92

100 Interna 89.16 2.71 8.13

Externa 88.92 0.16 10.92

300 Interna 89.16 2.54 8.30

Externa 89.53 0.19 10.28

Acero 2 ¥ Cr — 1Mo.

Las probetas con barrera térmica desde las primeras horas de exposicion. presentaron
una capa homogénea con presencia de defectos tipo poros. Esta capa corresponde a un
oxido de Aluminio y cromo de acuerdo con picos obtenidos en el espectro tomado en
dicha zona. Para los tiempos de exposicion de 1, 10 y 50 horas no se evidencias dafios

en la barrera principalmente en la zona de defectos como se muestra en la Figura 46.
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Figura46.  Seccion transversal y su correspondiente espectro de la capa formada
sobre el acero 2 ¥4Cr - 1Mo con barrera térmica después de 1 hora de exposicion en
atmésfera oxidante (CO,, CO, O,, Ny). a550°C.

E:AMYDOCU™I{\TEM{Z2226B-1.SPC
Label A: 2 1/4Cr-1Mo-550C-1h

21/4Cr-1Mo-550C-1h

Para 300 horas de exposicion la barrera térmica presenté desde las primeras horas de
exposicion deterioro en forma de oxidacion localizada en las zonas con defectos
observadas como se muestra en la Figura 47. Los oOxidos formados corresponden
principalmente a un 6xido de aluminio y en menor proporcion a un 6xido de cromo como

se observo en el espectro obtenido.

Figura47.  Seccion transversal y su correspondiente espectro de la capa formada
sobre el acero 2 ¥4Cr - 1Mo con barrera térmica después de 300 horas de exposicion en
atmésfera oxidante (CO,, CO, O,, Ny). a550°C.

EAMYDOCU™I\TEM\ZZ2258-1.5PC
Label A: 2 1/4Cr-1Mo-550C-300h

Mag = 1.04KX Signal A = QBSD
WD = 16 mm 2 14Cr-1Mo550C-300h EHT = 15.00 kV
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10h

50 h

El acero 2 %Cr — 1Mo sin barrera térmica presentd para las primera hora de exposicion
presencia de ndédulos de 6xidos, para las 10 y 50 horas de exposicion se observo la
formaciéon de una capa compacta y homogénea como se muestra en la Figura 48. La
capa esta compuesta principalmente por 6xidos de hierro en mayor proporcién y en menor
por 6xidos de cromo de acuerdo con los picos y alturas de los mismos del espectro
obtenido.

Para mayores tiempos de exposicién, 100 y 300 horas, morfolégicamente se observan
dos capas de oOxidos, donde la capa interna esta bien adherida al metal y no evidencia
defectos tipo grietas ni poros. La capa externa no se observa adherida a la capa interna y
presenta defectos tipo poros y grietas como se muestra en la Figura 49. Segun los
espectros obtenidos en la capa interna y externa, se observa que la cantidad de 6xidos de

cromo es mayor en la capa interna que la externa.

Figura48.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 2 ¥ Cr-1Mo modificado sin barrera térmica después de 10 y 50
horas de exposicion en una atmdésfera oxidante (CO,, CO, O,, Ny). a550°C

F:\ZZ229D-1.5PC

Label A: 2 1/4Cr-1Mo-550C-50h

2 1/4Cr-1Mo-550C-50h
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Figura49.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro en la capa de 0Oxido
presente en el acero 2 ¥4Cr-1Mo modificado sin barrera térmica después de 300 horas de
exposicion en atmoésfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a550°C

EAMYDOCU \TEMZZ225D-1.5PC
Label A: 2 1/4Cr-1Mo-550C-300h

La composicion de las capas de 6xidos obtenidas en las probetas de 2 ¥4Cr — 1Mo
modificado sin barrera térmica para los diferentes tiempos de exposicion se muestra en la
Tabla 8.

Tabla 8. Resultados de la composicion de las diferentes capas de 6xidos formados
en el acero 2 ¥4Cr — 1Mo sin barrera térmica expuesto a una atmésfera oxidante (CO,,
CO, Oy, Ny).a 550°C.

Tiempo de Tipo de capa | % Atémico de | % Atomico de | % Atdmico de
exposicion (h) O Cr Fe

1 nédulos 73.18 1.14 25.68

10 capa 89.09 1.11 9.80

50 capa 89.14 0.94 9.92

100 Interna 91.07 0.77 8.16
Externa 89.84 10.16

300 Interna 64.15 1.38 34.47
Externa 88.46 11.54
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4.2.4.2 Temperatura 650°C.

Acero 9Cr — 1Mo modificado.

Las probetas con barrera térmica presentaron para los diferentes tiempos de exposicion,
1, 10, 50, 100 y 300 horas, una capa compacta con evidencias de deterioro en las
imperfecciones (discontinuidades) de la capa como se muestra en la Figura 50. De
acuerdo con los espectros tomados por medio de la técnica EDAX, esta capa corresponde

a un oxido de cromo y aluminio.

Figura50.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro de la capa formada
sobre el acero 9Cr-1Mo modificado con barrera térmica después de 1 y 300 horas de
exposicion en atmoésfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a 650 °C.

DAMYDOCU A TEMYZZ200B-3.5PC
Label A: 9Cr-1Mo barrera

i :

1.00 170 240 310 380 450 5.20 590 6.60 7.30
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En el acero 9Cr — 1Mo modificado sin barrera térmica se observo para la primera hora de
exposicion una capa de 6xido con evidencia de poros en la parte externa del capa. Para
10, 50, 100 y 300 horas de exposicidbn morfoloégicamente se observan dos capas de
oxidos, la capa externa presente defectos tipo grietas y poros y no se observéd bien

adherida a la capa interna como se muestra en la Figura 51.

Los espectros tomados sobre la capa de 6xido externa como interno indican que la capa
de oOxido interno esta constituido principalmente por un 6xido de cromo y hierrro v,

mientras la capa externa esta compuesta por 6xidos de hierro.

La composicion de las capas de 6xidos obtenidas en las probetas de 9Cr — 1Mo
modificado sin barrera térmica para los diferentes tiempos de exposicion se muestra en la
Tabla 9.

Tabla 9. Resultados obtenidos de composicion de las diferentes capas de éxidos del
acero 9Cr — 1Mo sin barrera térmica expuesto a una atmosfera oxidante (CO,, CO, O,,
N,).a 650°C.

Tiempo de Tipo de % Atomico % Atomico % Atémico
Exposicion (h) Capa o Cr Fe

1 Capa 87.31 2.53 10.16

10 Interna 62.0 13.97 24.03
Externa 6382 | @ - 36.0

50 Interna 89.26 241 8.32
Externa 89.79 | - 10.21

100 Interna 63.31 9.48 27.21
Externa 6554 | @ - 34.46

300 Interna 64.56 12.62 22.82
Externa 670 | @ - 32.70

82



Figura5l1.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica después de 10 y 50 horas
de exposicion en atmosfera oxidante (CO,, CO, O, Ny). a650°C

DAMYDOCU I\TEMYZZ199D-1.5PC
lLabel Az 9Cr-1Mo desnuda 10h - 650 C

Fe

1.00 1.70 2.40 310 3.80 450 5.20 5.90 6.60 7.30

Capa externa

D:AMYDOCU™I\TEM{ZZ199D-4.5PC
Label A: 9Cr-1Me desnuda 10h - 650 C

o
Fe
Cr |
‘| 1.00 1.70 2.40 310 3.80 4.50 5.20 5.90 6.60 7.30

Capa Interna
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Acero 2 ¥Cr — 1Mo.

Para los diferentes tiempos de exposicion 1, 10, 50, 100 y 300 horas, se observo en las
probetas con barrera térmica una capa sobre toda la periferia con algunas zonas con
imperfecciones, en las cuales se evidencia formacion de Oxidos de tonalidad oscura
como se muestra en la Figura 52. La capa presente en la superficie de la barrera
corresponde a un 6xido de cromo y aluminio de acuerdo con los picos de los espectros

obtenidos en dicha capa.

Figura52.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro de la capa formada
sobre el acero 2 %Cr-1Mo modificado con barrera térmica después de 50 y 100 horas de
exposicion en atmésfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a 650 °C.

Mag = 401X 2 1i4 Cr-1Mo-650-50h
WD = 16 mm

50 horas

DAMYDOCU I\TEMZZ201B-1.5PC
Label A: 2.25Cr-1Mo 650C - 100h

Al

cr
A

1.00 1.70 2.40 310 3.80 4.50 5.20 5.90 6.60 7.30

Mag = 267KX Signal A = QBSD

ol o pacramossocoon AonslA SR

100 horas
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El acero 2 ¥ Cr — 1Mo modificado sin barrera térmica expuesto en la mezcla oxidante
presentd para 1 y 10 horas de exposicidn una capa compacta de caracter protector sin
presencia de defectos. Para mayores tiempos de exposicién, 50, 100 y 300 horas
morfolégicamente se observd dos capas de Oxidos con desprendimiento de la capa de

oxido para las 300 horas de exposicibn como se muestra en la Figura 53.

De acuerdo con los espectros tomados sobre las diferentes capas de oxidos, para 1y 10
horas de exposicion esta compuesta por 6xidos de hierro y de cromo. Cuando se
presentan dos capas de Oxidos se observé que la capa externa de 6xido esta constituida
en su gran proporcién por 6xidos de hierro y la capa interna presenta una mayor
concentracion de cromo comparada con la capa externa de acuerdo con la altura de los

picos obtenidos en los espectros.

La composicion de las capas de 6xidos obtenidas en las probetas de 9Cr — 1Mo
modificado sin barrera térmica para los diferentes tiempos de exposicion se muestra en la
Tabla 10.

Tabla 10. Resultados obtenidos de composicion de las diferentes capas de éxidos del
acero 2 Y4Cr — 1Mo sin barrera térmica expuesto a una atmésfera oxidante (CO,, CO, O,,
N,) a 650°C.

Tiempo de Tipo de % Atomico % Atomico % Atémico
Exposicion (h) Capa o Cr Fe

1 Capa 55.63 0.63 43.74

10 Capa 68.94 25.3 5.76

50 Interna 79.33 1.43 19.24
Externa 8284 | - 17.16

100 Interna 87.46 0.75 11.79
Externa 89.33 | - 10.67

300 Interna 87.85 0.99 11.16
Externa 89.08 0.68 10.24
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Figura53.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 2 ¥ Cr-1Mo modificado sin barrera térmica después de 50, 100 y
300 horas de exposicion en atmosfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a650°C

EAMYDOCU I\TEMYZZ206D-1.5PC
Label A: 2.25Cr-1Mo desnuda-650C-50h

Mag = 100KX 2 144 Cr-1Mo65050h

WD = 16 mm
50 h Capa Interna

EAMYDOCU I\TEMVZZ206D-4.5PC
Label A: 2.25Cr-1Mo desnuda-650C-50h

DT

1.00 1.70 2.40 310 3.80 4.50 5.20 5.90 6.60 7.30

Capa externa

EAMYDOCUI\TEM\ZZ217D-2.5PC
Label A: 21/4Cr-1Mo-650-300h

Signal A = QBSD
EHT = 15.00 kv

Capa interna

86



4.2.4.3 Temperatura 750°C.

Acero 9Cr — 1Mo modificado.

Las probetas con barrera térmica presentaron sobre la superficie una capa compacta y
homogénea desde las primeras horas de exposicion correspondiente a un 6xido de
aluminio principalmente y en menor proporcion a 6xido de cromo como lo indica los

espectros tomados sobre esta capa, ver Figura 54.

Figura54.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro de la capa formada
sobre el acero 9Cr-1Mo modificado con barrera térmica después de 10 y 50 horas de
exposicion en atmoésfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a 750 °C.

DAMYDOCUI\TEM2VZ2184B-1.8PC
Label A: 9Cr-1Mo 750, 50 horas

Al

¢ Fe
E i Lz | 4 A

1.00 1.70 2.40 310 3.80 450 5.20 5.90 6.60 7.30

SCr -1Mo 750C-50h

50 horas

A tiempos de exposicion mayores, 300 horas, la barrera térmica presenté leve deterioro
en zonas con imperfecciones, tales como vacios o poros. De acuerdo con los espectros

tomados en el interior de la barrera, para los diferentes tiempos de exposicién, no se
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evidencio oxidacion interna de la barrera ni del metal base como se muestra en a Figura
55.

Figura55.  Seccion transversal y su correspondiente espectro en el interior de la
barrera térmica - acero 9Cr-1Mo modificado con barrera térmica después de 100 horas de
exposicion en atmoésfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a 750 °C.

DAMYDOCU™\TEM2\22185B-2.SPC
Label A: 9Cr-1Mo 750,100 horas

-

El acero 9Cr — 1Mo modificado sin barrera térmica presentd para la primera hora de
exposicion nucleos de Oxidos de espesor variable. Para 10 horas de exposicién se
observd en varias zonas de la probeta presencia de una capa no compacta, ni bien
adherida al metal como se muestra en la Figura 56. De acuerdo al espectro que se

muestra en la Figura, la capa corresponde a un 6xido de cromo y de hierro.

Para mayores tiempos de exposicion, (50, 100 y 300 horas), morfol6gicamente se observo
dos capas de 6xidos, donde la capa interna esta bien adherida al metal y poco adherida a
la capa externa. La capa externa se caracteriza por presentar sobre todo el espesor
defectos tipo poros y grietas como se muestra en la Figura 57. Segun los espectros
obtenidos en la capa interna y externa, se observo que la capa interna esta compuesta
por 6xidos de cromo y de hierro, mientras la capa externa esta compuesta principalmente

por oxidos de hierro.
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Figura56.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica después de 10 horas de
exposicion en atmosfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a750°C

EAMYDOCU ZNTEMYZZ173D-1.5PC
Label A: 9Cr-1Mo, 750°C-10h

Mag = 123KX wD= 18mm 2.25Cr-1Mo 750°C

Figura57.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 9Cr-1Mo modificado sin barrera térmica después de 50 horas de
exposicion en atmoésfera oxidante (CO,, CO, O,, N,). a750°C

EAMYDOCU NTEMYZ175D-3.5PC
Label A: 9Cr-1Mo,desnuda, 750°C-50h

Cr
e

1.00 1.70 240 3.0 3.80 450 5.20 5.90 660 7.30

Capa externa

EAMYDOCU IN\TEMZZ175D-2.5PC
Label A: 9Cr-1Mo.desnuda, 750°C-50h

Mag = 891X

Signal A = QBSD
HT = 10.05 kv

WD = 16 mm 9Cr -1Mo 750C-50h

Capa interna
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La composicion de las capas de 6xidos obtenidas en las probetas de 9Cr — 1Mo
modificado sin barrera térmica para los diferentes tiempos de exposicion se muestra en la
Tabla 11.

Tabla 11. Resultados obtenidos de composicion de las diferentes capas de 6xidos a
750°C para los diferentes tiempos de exposicion del acero 9Cr — 1Mo sin barrera térmica
en atmoésfera oxidante (CO,, CO, O,, N,).

Tiempo de Tipo de capa % Atomico % Atomico % Atémico
Exposicion (h) ®) Cr Fe
1 Nodulos | - | -
10 Capa 65.83 7.77 26.4
50 Interna 64.95 7.84 27.2
Externa 63.30 0.42 36.28
Interna 7.24 19.76 10
100
Externa 7046 | - 29.54
Interna 54.62 6.16 39.21
300
Externa 46.39 4.98 48.64

Acero 2 ¥4Cr — 1Mo.

En las probetas con barrera térmica se observé para las primeras horas de exposicion, 1,
10 y 50 horas, una capa compacta y homogénea sin evidencias de dafio o deterioro de la
barrea. La capa corresponde a un Oxido de aluminio y de cromo principalmente de

acuerdo con los espectro tomados sobre esta. Ver Figura 58.

Para mayores tiempos de exposicion 100 y 300 horas se observé oxidacion localizada
sobre la barrera. Los 6xidos se formaron en zonas de imperfecciones de la barrera como
poros y microgrietas. No se observl que la oxidacion se propagara hacia el interior del

metal base. La Figura 59 muestra las zonas de la barrera que presentaron oxidacion.
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Figura58.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro de la capa formada
sobre el acero 2 %Cr - 1Mo con barrera térmica después de 1 y 50 horas de exposicion
en atmosfera oxidante (CO,, CO, O, Ny). a 750 °C.

Capa

DAMYDOCU™I\TEMYZZ170B-1.5PC
Label A: 2.25Cr-1Mo, 750°C-1h

Mag= L18KX  wp- 16mm  2.25Cr 750C-50h Barrera

El acero 2 ¥ Cr — 1Mo sin barrera térmica presentd para las primeras horas de
exposicion, 1 y 10, una capa de éxido de caracter no protectora ya que no se encuentra
adherida al metal base y muestra grietas que facilitan la oxidacién del meta, ademas se
observé nacleos de oxidacién interna. De acuerdo con los espectros tomados sobre la
capa formada para 1 y 10 horas de exposicion indican que esta capa corresponde
principalmente a oxidos de hierro y en menor proporcion a 6xidos de cromo y molibdeno,

de acuerdo con la altura de los picos obtenidos. Ver Figura 60.
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Figura 59.

Seccion transversal del acero 2 ¥ Cr - 1Mo con barrera térmica después de
100 y 300 horas de exposicion en una atmdsfera oxidante
(COy, CO, 0, Ny). a750°C.

Oxidos formados

en la barrera.

WD= 16 mm Signal A= QBSD
2 1/4 Cr- 1Mo,barrera,100h- 750 C  EHT = 20.00 kV

100 horas de exposicion

Mag = 859X

= i WD= 14mm  SignalA=QBSD
Mag = L46KX 5 14 Cr- 1Mo, barrera300h- 750 G EHIT = 20.00 kv

300 horas de exposicion

Para mayores tiempos de exposicion, 50, 100 y 300 horas, morfolégicamente se observan

dos capas de Oxidos, donde la capa interna esta bien adherida al metal y presenta una

apariencia porosa. La capa externa se caracteriza por presentar sobre todo el espesor

defectos tipo grietas como se muestra en la Figura 61. Segun los espectros obtenidos en

la capa interna y externa, se observé que la cantidad de 6xidos de cromo es mayor en la

capa interna que en la capa externa y los 6xidos de hierro es mayor en la capa externa

que en la interna.
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Figura 60.  Seccidn transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 2 ¥ Cr-1Mo sin barrera térmica después de 1 hora de exposicion en
atmésfera oxidante (CO,, CO, O,, Np). a750°C

E:AMYDOCU™I\TEM{ZZ170D-1.5PC
Label A: 2.25Cr-1Ma, 750°C-1h

Cr

100 170 240 310 380 450 520 590 6.60 730 8.0

Signal A = QBSD
HT = 20.00 k

Mag = 512X WD = 15mm 2.25Cr-1Mo 750°C 1h

Figura6l.  Seccién transversal y su correspondiente espectro en la capa de Oxido
presente en el acero 2 ¥ Cr-1Mo sin barrera térmica después de 100 horas de exposicion
en una atmosfera oxidante (CO,, CO, O, N,). a750°C

DAMYDOCU I\TEM2yZ2179D-1.8PC
lLabel A: 2.25Cr-1Mo,desnuda,100h - 750C. externa.

0
Fe
Cr
.

Fe

1.00 1.70 2.40 3.10 3.80 4.50 5.20 5.90 6.60 7.30
Fe

7.30

Capa externa

DAMYDOCU {TEM2\ZZ179D-2.5PC
lLabel A: 2.26Cr-1Mo.desnuda,100h - 750C. media

WD= 16 Signal A = QBSD
2 1/4 Cr- 1Mo,desnuda,100h EHT = 20.00 kY

Mag = 250X

Capa interna | I; .

100 170 240 310 380 450 520 590 6.60
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La composicion de las capas de 0xidos obtenidas en las probetas de 2 ¥%Cr — 1Mo
modificado sin barrera térmica para los diferentes tiempos de exposicion se muestra en la
Tabla 12.

Tabla 12. Resultados obtenidos de composicion de las diferentes capas de éxidos del
acero 2 ¥Cr — 1Mo sin barrera térmica expuesto a una atmésfera oxidante (CO,, CO, O,,
N,) a 750°C.

Tiempo de Tipo de capa % Atémico % Atémico % Atémico
Exposicion (h) o Cr Fe

1 Capa 65.83 8.5 25.67
10 Capa 66.70 7.2 26.10
50 Interna 66.75 5.25 28.0
Externa 63.68 2.34 33.98
Interna 57.56 1.95 40.49

100
Externa 66.71 0.43 32.86
Interna 66.54 1.37 30.04

300
Externa 64.72 | - 35.28
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

Los dos aceros utilizados en esta investigacion presentan una composicidn quimica
adecuada segun el rango estipulado por la norma ASTM A 335 para los aceros grados
P91y P 22 y una microestructura de granos de ferrita y perlita para el acero 2 ¥Cry 1Mo
y bainitica con presencia de carburos para el acero 9Cr-1Mo modificado, caracteristica

para estos dos aceros en estado recocido.

Fue posible modificar la composicion quimica de la superficie de los aceros ferriticos 2 %
Cr — 1Mo y 9Cr-1Mo modificado mediante la técnica de cementacion empacada
obteniendo concentraciones de 9%Cr y 6.2% de Al en la superficie del acero 2 ¥ Cr-1Mo
y de 18%Cr y 7.8% de Al en la superficie del acero 9Cr-1Mo modificado. Este cambio de
composicion quimica se llevd acabo mediante un proceso de difusién en estado sélido
desde la interfaz mezcla-probeta hacia el interior del material debido al gradiente de
concentracion de cromo y de aluminio presente en la mezcla — probeta, obteniéndose
barreras térmicas de difusion con espesores variables comprendidos entre 250 — 400 nm
con una estructura de granos columnares en la barrera térmica libre de defectos o
imperfecciones a nivel macro y microestructural que facilitan la interaccion del medio

agresivo, oxigeno, con los elementos reactivos de las aleaciones.

La concentraciéon de Cromo y Aluminio en la superficie del acero 9Cr — 1Mo modificado
esta en el rango estipulado para la formaciéon de una capa de 6xido estable de Cromo y
Aluminio, mientras la concentracion de Cromo obtenida en el borde de la barrera del
acero ferritico 2 ¥ Cr — 1Mo, es inferior al valor minimo establecido para la formacion de

un 6xido estable. [8 'y 9]

La mezcla utilizada para obtener la barrera térmica de difusion, 1.25% de polvos de
Aluminio del 90% de pureza, 21.50% de polvos de Cromo del 99% de pureza como los
elementos a depositar, 1.25% de sales de NaCl y 1.0% de AICI; como activadores del
proceso y 75% de Al,O; como material inerte de relleno y los dos pasos térmicos, con un

primer tratamiento a 900 °C y un segundo tratamiento a 1100 °C, empleados en el



proceso de cementacion, permitieron la deposicion de Cromo y Aluminio en los aceros 2
Y% Cr — 1Mo y 9Cr — 1Mo, debido a que las presiones parciales de AICI, AICI, y AICl; al
comienzo del proceso de difusién son altas facilitando la difusion del Aluminio dentro del
acero y posteriormente, con el aumento de temperatura (1100 °C), la deposicion de
Cromo via Cloruros de Cromo debido a una mayor presion parcial de estos a mayor
temperatura y una menor concentracion de Aluminio en la mezcla, que induce en la

mezcla presiones parciales de cloruros de aluminio bajas.

Después del proceso de cementacion empacada los dos aceros ferriticos presentaron
cambios microestructurales y por ende en su dureza. Es asi como el acero 2 ¥ Cr — 1Mo
presentd un ligero aumento en el tamafio de grano debido a la alta temperatura del
proceso de cementacion (1100 °C) y el tiempo de sostenimiento de 24 horas. El acero
9Cr—1mo modificado mostré una microestructura de martensita con una dureza promedio
de 400 HB, la cual es inducida durante el enfriamiento en los ensayos de cementacion

empacada debido a la alta templeabilidad de este acero por su contenido de Cromo.

Las Figuras 62 y 63 presentan de manera grafica los resultados obtenidos de ganancia de
peso Vs temperaturas de exposicion de los ensayos de oxidacion estatica para los aceros
9Cr-1Mo modificado y 2 % Cr-1Mo con y sin barrera respectivamente, en un rango de
temperatura de 550 a 750°C. De estas figuras se deduce que la barrera térmica obtenida
por difusién disminuye la velocidad de oxidacion en un 80 a 90%, lo cual se debe a que
las especies gaseosas del ambiente oxidante, oxigeno, reaccionan con los elementos
reactivos de la barrera térmica (Al y Cr) formando un 6xido de aluminio (Al,O3) y un éxido
de cromo (Cr,03), lo cual se corrobor6 con los espectros obtenidos en la superficie de la
barrera, de alta estabilidad termodinamica a alta temperatura debido a que presentan
valores de energia libre estdndar de formacion DG° mas negativos que los Oxidos de

hierro que se forman en estos aceros sin barrera térmica[29].

Por otro lado, el material sin barrera térmica presenta un fenbmeno de oxidacién a alta
temperatura, el cual se debe de manera general a que las especies gaseosas del
ambiente oxidante, inicialmente se absorben sobre el metal y reaccionan con los
elementos reactivos (Cromo y Hierro) para dar inicio a la oxidacion con la formaciéon de

ndcleos y posterior crecimiento en forma lateral hasta llegar a la formaciéon de una capa

96



protectora, con el tiempo esta capa sigue creciendo hasta llegar a presentar defectos tipo
poros, grietas y desprendimiento de la misma, lo cual facilita la interaccion de las especies
gaseosas con el metal para continuar con el fenémeno de oxidacion. Ver Figuras 36, 38,
40y 42.

Figura 62.  Diagrama de barras para la ganancia de peso del acero ferritico 9Cr — Mo
modificado con y sin barrera térmica expuesto a 550, 650 y 750°C en una atmédsfera
oxidante (CO-CO,-0,-Ny)
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Figura 63.  Diagrama de barras para la ganancia de peso del acero ferritico 2 ¥4Cr-
1Mo con y sin barrera térmica expuesto a 550, 650 y 750°C en una atmosfera oxidante
(CO-CO,-0,-Ny)
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Las barreras térmicas presentaron leve degradacion por reaccion con la mezcla oxidante
en zonas donde ésta exhibe imperfecciones o discontinuidades, formando en algunos
casos oxidacion interna en la barrera, ver Figuras 31, 33, 35, 46, 47 y 59. En ninguno de
los casos, ni para la temperatura mayor (750°C) y el tiempo de exposicion de 300 horas,
se observo que la oxidacion llegara hasta el metal base, facilitando de esta manera la

oxidacion del mismo.

Los aceros 9Cr-1Mo modificado y 2 ¥4 Cr-1Mo sin barrera térmica presentaron para los
ensayos de oxidacion estatica a temperaturas de 550 y 750°C, después de un

determinado tiempo de exposicion formacion de dos capas de 6xidos, una capa interna 'y
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otra externa, destancandose que la capa interna presenta una mayor concentracion de
cromo comparada con la capa externa, la cual presenta una mayor concentracion hierro,
lo anterior es evidencia, probablemente, que durante el fendbmeno de oxidacion a alta
temperatura primero se da la formacién inicial de las capas de éxidos y posteriormente,
pérdida parcial de la capa de 6xido por evaporacion o desligamiento. El acero 9Cr-1Mo
sin barrera térmica para la temperatura de exposicién de 650 °C presenta dos capas de
oxidos, donde la capa externa corresponde a un Oxido de hierro y la capa interna
corresponde a 6xidos de cromo y de hierro, esto evidencia el fendmeno de evaporacion
total de los 6xidos de cromo, que junto con los defectos observados en las capas de
oxidos a 650°C, que facilitan la oxidacion del material, son factores que contribuyen a
explicar el comportamiento paralineal de ganancia de peso de este acero, diferente al tipo

parabdlico mostrando por el acero para las temperaturas de exposicion de 550 y 750 °C.

Los dos aceros en estudio en las condiciones de con barrera y sin barrera térmica, para
los ensayos de oxidacion estética a temperaturas entre 550 — 750 °C y a presion
atmosférica, presentaron un comportamiento cinético tipo parabdlico [11, 17, 29] el cual
corresponde a la forma: X?=Kp*t, donde Kp es la constantes de velocidad parabdlico, que

fue explicado por Wagner.[38]
Uno de los pardmetros que permite determinar la cinética de crecimiento de las capas de
oxidos es la constante de crecimiento parabdlico Kp. EI mecanismo de crecimiento tipo

parabdlico fue explicado por Wagner y relaciona varias variables del proceso de oxidacion

a alta temperatura.

Kp=zg— /2*t (mg*cm*h™)

Se determiné para las dos condiciones de estudio, con y sin barrera térmica, el valor de

Kp para cada temperatura de trabajo. Para este calculo se utilizé los resultados de la
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gravimetria discontinua y el software POLYMATH versién 4.02 de Mordechai Shacham y

Michael B. Cutlip. Las Tablas 13y 14 reportan los valores de Kp para cada temperatura.

Tabla 13. Valores de la constante de crecimiento del comportamiento cinético del

acero 9Cr-1Mo modificado con y sin barrera térmica para las tres temperaturas de

exposicion.
Temperatura Kp sin barrera Kp con barrera
(°C) (mg®/cm*h) (mg®/cm*h)
550 0.01255 0.000280
650 0.01571 0.000385
750 0.02686 0.000474
Tabla 14. Valores de la constante de crecimiento del comportamiento cinético del

acero 2 ¥4Cr — 1Mo con y sin barrera térmica para las tres temperaturas de exposicion.

Temperatura Kp sin barrera Kp con barrera
(°C) (mg®/cm*h) (mg®/cm*h)
550 0.02091 0.00037
650 0.0300 0.00171
750 15.3339 0.00215

A partir de los valores reportados en las Tablas 13 y 14 se resalta lo siguiente:

- A mayores temperaturas de exposicion aumenta el valor de la constante de
crecimiento Kp, tanto en las probetas con y sin barrera térmica, que indica que en
el rango de temperatura entre 550 — 750 °C, la velocidad de oxidacién de los
aceros ferriticos 2 ¥ Cr — 1Mo y 9Cr —1Mo con y sin barrera térmica es

directamente proporcional a la temperatura.

- Los aceros ferriticos 2 % Cr — 1Mo y 9Cr — 1Mo con barrera térmica presentan una

cinética de oxidacién menor en varios ordenes de magnitud comparada con estos
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mismos aceros sin barrera térmica, debido a la formacién de 6xidos estables de

Cr,03 y Al,O3 a alta temperatura.

- El acero 2 ¥ Cr —1Mo con barrera térmica presenta una velocidad de oxidacion
menor que el acero 9Cr — 1Mo modificado sin barrera térmica, lo cual se debe
probablemente al efecto del Aluminio sobre la resistencia a la oxidacion, ya que el
acero 2 ¥ Cr — 1Mo con barrera térmica, exhibe en el borde de la barrera una
concentracion de Cromo similar a la presentada por el acero 9Cr-1Mo modificado

sin barrera térmica.

- Elacero 2 ¥4Cr — 1Mo sin barrera térmica presenta para la temperatura de 750°C
un valor de Kp muy superior al observado para las temperaturas de 550 y 650
respectivamente, debido a que fue ensayado por encima de la temperatura limite
de disefio de 650°C. Mientras tanto este mismo acero con la barrera térmica para
la temperatura de 750°C presenta un valor de Kp inferior, lo que implica que el
material podria ser utilizado por encima de la temperatura limite de disefio en
condiciones de oxidacion, siempre y cuando las condiciones de esfuerzo no sean

severas para inducir dafios prematuros en el material como termofluencia.

El acero 2 ¥ Cr — 1Mo con barrera térmica en un rango de temperatura entre 550 a 750
°C presenta un mejor comportamiento a la oxidacion que el acero 9Cr-1Mo modificado sin
barrera térmica, por lo tanto se podria utilizar estos aceros de baja aleacién con barrera
térmica para equipos industriales tipo calderas, hornos con atmosferas con una alta
actividad de oxigeno (oxidantes) como una alternativa mas econdmica para mitigar los
dafios de oxidacién a alta temperatura que la utilizacion de aceros de mayor aleacion
como el tipo ASTM A 335 P91. Esta alternativa es posible siempre y cuando en las zonas
donde se utilice el acero de baja aleacion no estén sometidas a condiciones de alto

esfuerzo.

Con el objeto de analizar la influencia de la temperatura en la velocidad de oxidaciéon se
calculd la energia de activacion a partir de la pendiente de la grafica Ln K Vs 1/T, las
cuales se muestran en las Figuras 64 y 65. La energia de activacion se reporta en la
Tabla 15.
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Figura 64.  Gréficade Ln K Vs 1/T para el acero ferritico 9Cr-1Mo modificado con y sin
barrera térmica en un rango de temperatura entre 550 y 750 °C.

0|9 1 11 12 ki

L

y =-3.043x - 0.7254
R?=0.9011

—+—9Cr-1Mo sin barrera
—=-9Cr-1Mo con barrera

) \\-
y=-2.1711x - 5.5268

R?=0.9988

T X 10° °K™

Figura 65.  Graficade Ln K Vs 1/T para el acero ferritico 2 ¥4 Cr-1Mo modificado con y
sin barrera térmica en un rango de temperatura entre 550 y 750 °C.
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Tabla 15. Energias de activacion de los aceros 9Cr-1Mo modificado y 2 ¥ Cr-1Mo
con y sin barrera térmica oxidados en un ambiente multicomponente en un
rango de temperatura de 550 a 750°C.

Parédmetro 9Cr — 1Mo modificado 2 Y4Cr — 1Mo
Sin barrera | Con barrera | Sin barrera | Con barrera
Energia de activacion 6.046 4.314 51.11 12.85
[Kcal/ mol °K]

De las Figuras 64 y 65 y la tabla anterior se deduce que la velocidad de oxidacion del
acero 9Cr — 1Mo modificado sin barrera térmica es mas sensible a cambios de
temperatura que este mismo acero con barrera térmica ya que presenta una mayor
pendiente y por ende una mayor energia de activacion comparada con los valores
obtenidos para este mismo acero con barrera térmica. Este mismo efecto se observa en
la velocidad de oxidacion del acero 2 ¥ Cr-1Mo sin barrera, pero de manera mas

significativa.
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6. CONCLUSIONES

Deposicién de Cromo y Aluminio para formar una barrera térmica en aceros ferriticos 2 %
Cr—1Mo y 9Cr-1Mo modificado fue posible por medio de la técnica de cementacion
empacada, utilizando dos pasos térmicos, polvos de alta pureza de Cromo y Aluminio de
granulometria fina, Cloruro de Sodio y Cloruros de Aluminio como activadores del proceso

y 6xido de aluminio como material inerte.

La resistencia a la oxidacion de las muestras de aceros ferriticos 2 % Cr — 1Mo y 9Cr-
1Mo modificado con barrera térmica se debio principalmente a la formacién de 6xidos de
Aluminio y Cromo sobre la superficie de la barrera, que no permiten la interaccion del
ambiente oxidante, con el metal base debido a su estabilidad termodindmica a alta

temperatura.

Concentraciones en la superficie de la barrera del orden de 18Cr — 7Al en porcentaje en
peso para el acero 9Cr-1Mo modificado y de 9Cr — 6Al para el acero 2 % Cr-1Mo
indujeron 6xidos de aluminio y cromo de caracter protector, que lograron disminuir la
velocidad de oxidacion aproximadamente en un 80 a 90% en una atmosfera oxidante

multicomponete (CO-CO,-0,-N;) y un rango de temperatura de 550 a 750°C.

Las barreras térmicas por difusion presentes sobre los aceros 2 % Cr-1Mo y 9Cr-1Mo
modificado después de ser expuestas por 300 horas a condiciones de oxidacion estatica
en una mezcla gaseosa oxidante multicomponente, a temperaturas de 550, 650 y 750°C,
mostraron un leve deterioro en la superficie, en zonas con pequefios defectos, por
reaccion con el medio. No se observl agrietamiento, pérdida parcial de la barrera ni

desprendimiento de la misma en la interfaz barrera - metal.

El comportamiento cinético del proceso de oxidacion isotérmica de los aceros 2 ¥ Cr-1Mo
y 9Cr-1Mo modificado con barrera térmica en un rango de temperatura, entre 550 —
750°C, en una atmosfera gaseosa multicomponente (CO-CO,-O,-N,) es de tipo

parabdlico.



La velocidad de oxidacion de los aceros ferriticos 2 % Cr-1Mo modificado y 9Cr-1Mo
modificado en un rango de temperatura de 550 a 750°C es mas sensible a cambios de
temperatura en comparaciéon con la velocidad de estos mismos aceros con barrera

térmica, por lo tanto estos Ultimos aceros presentan una menor velocidad de oxidacion.

El acero ferritico 2 ¥ Cr-1Mo con barrera térmica presentd, en un rango de temperatura
de 550 a 750°C, una mejor resistencia a la oxidacion que el acero 9Cr-1Mo modificado sin
barrera térmica, lo cual se podria ver reflejado en soluciones mas viables

economicamente para inhibir los fendmenos de corrosion a alta temperatura.
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6.1 TRABAJOS COMPLEMENTARIOS.

Evaluar el comportamiento de las barreras térmicas obtenidas por difusion bajo
condiciones de oxidacion ciclica, con tiempos de exposicion mayores, para simular las

condiciones de apagado y prendido de los equipos industriales.

Evaluar el coeficiente de transferencia de calor, la resistencia a la erosion y mecénica de
las barras térmicas obtenidas por difusion, porque que estos pardmetros tienen gran
influencia en la resistencia a la oxidacion de las barreras cuando son utilizadas en equipos

estaticos y dinamicos tipo alabes de turbinas y tuberias de calderas.
Ubicar probetas con barreras térmicas en equipos industriales tales como hornos,

caldeares y unidades de ruptura catalitica, con el objeto de evaluar la estabilidad de la

barrera durante largos periodos de operacion.
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