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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE UN ACERO 9Cr-1Mo
RECUBIERTO CON Cr-Al A ALTAS TEMPERATURAS®

AUTORES: KAREN AILLEN CAVIELES PEREZ, DIANA  CAROLINA  NINO
CRUZ**

PALABRAS CLAVES: SOFCs, interconectores, oxidaciéon a alta temperatura semiconductores
tipo p y n, acero 9Cr 1Mo modificado.

DESCRIPCION:

Las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFCs) generan electricidad a partir de la oxidacion
electroguimica de un combustible, uno de los componentes mas importantes son los
interconectores pues son los encargados de conectar el anodo de una celda con el catodo de la
siguiente y de separar los flujos de gases entre celdas adyacentes. Por esta razén se han venido
estudiando interconectores metalicos de acero inoxidable ferriticos pues presentan buenas
propiedades mecanicas lo que los hace materiales idéneos para ser utilizados como
interconectores para las SOFCs. Este trabajo se centra en el estudio de la conductividad eléctrica
del acero ferritico 9Cr 1Mo modificado en condiciones de operacién de las celdas de combustible
de oxido solido a 800°C, aplicandole un recubrimiento Cr — Al por la técnica de cementacion
empacada, posteriormente se le aplicé electroquimicamente un recubrimiento de Ni sobre la
superficie, luego se oxidaron a 800°C durante 410 h de exposicion, también se realiz6 un ensayo
de TGA y un ensayo de ASR con el fin de evaluar el tipo de capa de oxido formado, si es
semiconductor tipo p o tipo n y la conductividad eléctrica del material, la prueba de TGA se realiz6
en tres atmosfera oxidante (Aire ambiente, oxigeno puro, mezcla con baja concentracion de
oxigeno), a 800°C, esta prueba dio como resultado que la capa de oxido formada es semiconductor
tipo p, a demas se realiz6 el ensayo de resistencia especifica de area (ASR) a 800°C, con una
densidad de corriente de 200mA, dando como resultado un ASR de 0,00581 Q*cm? lo que es
bastante bajo, por lo tanto lo hace un buen conductor de electricidad y puede ser usado como
interconector para las SOFCs.

* *Proyecto de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Grupo de Investigacion en
Corrosion (GIC), Director: Prof. Dionisio Laverde, Codirector: Ing. Luz S. Quintero.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF A STEEL 9Cr-1Mo COATED WITH Cr-
Al A HIGH TEMPERATURE"

AUTHOR: KAREN AILLEN CAVIELES PEREZ, DIANA CAROLINA NINO CRUZ**

KEY WORDS: SOCFs, interconnects, oxidation high temperature, semiconductors type p and n,
steel 9Cr-1Mo modified.

DESCRIPTION:

Fuel cells of solid oxide generate electricity from the electrochemical oxidation of a fuel; one of the
most important components are the interconnections because these are responsible for connecting
the anode of a cell with the cathode of the next one as well as the flows separation from gas
between adjacent cells. Therefore, metal interconnects of stainless steel have been studied due to
these have good mechanical properties which make them suitable materials to use as interconnects
SOFCs. This project focuses on the electrical conductivity study of 9Cr 1Mo ferritic steel modified in
operating conditions of fuel cells solid oxide at 800°C, applying a coating Cr — Al using packed
cementation technique, subsequently, a nickel coating was applied electrochemically on the
surface, then oxidized at 800°C for 410 hours. A TGA test and an ASR experiment was also
performed in order to evaluate the type of oxide layer formed, if it is a semiconductor type n or type
p and electrical conductivity of the material. The TGA test was carried out in three oxidizing
atmospheres (ambient air, pure oxygen, mixture with low oxygen concentration), at 800°C, as a test
result the layer oxide formed is a semiconductor type p, the specific resistance test were also
performed (ASR) at 800°C with a current density of 200mA, resulting an ASR of 0.00581 Q*cm?
which is quite low, thus, it makes a good electrical conductor and can be used as an interface for
SOFCs.

*Degree Work
**Physical-chemical Engineering Faculty, chemical Engineering Department, Grupo de Investigacién en
Corrosion (GIC), Director: Prof. Dionisio Laverde, Codirectora: Ing. Luz S Quintero.
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INTRODUCCION

Uno de los desafios més importantes para el avance tecnoldgico en el campo de
las celdas de combustible de o6xido solido (SOFC), es el desarrollo de
interconectores metalicos eficientes y rentables en lugar de material ceramico
tradicional que posee propiedades mecanicas muy pobres en comparacion con las
propiedades de los interconectores metalicos, pues poseen alta resistencia
mecanica, excelente adhesion al substrato metélico, baja tasa de crecimiento de la
capa, alta resistencia quimica y baja resistencia especifica de area, alrededor de
0,1Qcm?, etc. [1,2]. En los Gltimos afios, varios tipos de acero inoxidable ferritico
han sido examinados como candidatos potenciales para los interconectores,
debido a su baja resistividad en la capa del 6xido. A temperaturas elevadas, la
capa de 6xido crece en la superficie de los aceros inoxidables. La capa de 6xido
con buena conductividad eléctrica protege de la evaporacion de cromo a las
aleaciones y la aceleracion de la oxidacion [3]. La formacién de compuestos de
cromo volatil (V1) en la atmosfera catddica como CrO3z y Cr(OH), O, y la deposiciéon
subsecuente en la interface céatodo/electrolito, obstaculiza el proceso de la

transferencia de carga en la interface degradando el funcionamiento de la celda.

[4]

En esta investigacion se aplic6 un recubrimiento por la técnica de cementacion
empacada de Cr — Al con el objeto de modificar la concentracion de la superficie
del acero T91 modificado. Posteriormente se aplicé un recubrimiento de niquel
utilizando la técnica de electrodeposicién para mejorar la conductividad eléctrica y
evitar la volatilidad del cromo. Se evalud también la resistencia a la oxidacion a
800°C del acero con recubrimiento Ni — Cr — Al. Dicho recubrimiento presentd
desprendimiento de la capa electrodepositada de niquel. Luego se estudio la
conductividad eléctrica suministrandole una densidad de corriente constante de
200 mA con el fin de evaluar si el acero T91 modificado y asi recubierto podria

utilizarse para la fabricacion y adecuacion de las pilas SOFCs.
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1. MARCO TEORICO

1.1 ACERO FERRITICO T91 MODIFICADO

El aumento de las presiones, las temperaturas de operacion y ambientes
agresivos ha conducido al desarrollo de nuevos tipos de aleaciones como lo es el
acero ferritico T91 modificado. En las plantas de procesos quimicos, de refinacion,
de petroquimica y de conservacion de carbodn, etc... se utilizan este tipo de acero
ferritico a temperaturas de 400 y 700 °C debido a sus excelentes propiedades
mecanicas y alta resistencia a la corrosidén. La resistencia a la fluencia a alta
temperatura se ha incrementado adicionando elementos formadores vy
estabilizadores de carburos y nitruros como Niobio, Vanadio, Titanio y tungsteno,
dando origen a los aceros ferritico Cromo Molibdeno modificado [5].

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

caracteristicas [6]:

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

» Optimas propiedades de impacto por bajas temperatura de transicion y alta
absorcion de energia.

» Buena soldabilidad en secciones gruesas y delgadas.

A\

Relativa alta conductividad térmica y bajo coeficiente de expansion térmica.
» Buena resistencia a la corrosion y al agrietamiento en ambientes acuosos y

gaseonsos.

Actualmente las plantas industriales para incrementar la eficiencia de los
procesos, operan a muy altas temperaturas y presion, lo cual hace al acero T91
modificado una solucion técnica y econdmicamente superior a otros materiales. La

composicién quimica de este acero se encuentra en el anexo A [7]
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1.2 CELDA DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO

Las celdas de combustible de 6xido solido (SOFC) son altamente promisorias, ya
que podrian ser utilizadas en grandes aplicaciones de alta potencia, industria y
estaciones centrales de generacion de electricidad a gran escala. La eficiencia de
operacion de estas SOFC podria alcanzar el 60% y el 85% con cogeneracion. La
SOFC es un dispositivo electroquimico de conversién que produce electricidad
directamente de la oxidacion de un combustible, consiste de un catodo, un anodo
y un electrolito. En la figura 1 se muestran los principios de operacion de una celda

de combustible de 6xido sélido.

Y

S~
= =
2¢ -~ S 2¢

o ‘
Entradade H - ‘ < (), Entradade
combustible - 0 ‘ . aire
2¢ ¢
N il 0" «—
Y 2H 0,
Salidade agua Es o A
yexcesode H,0 «— o S Salida de exceso
- de aire

combustible : o
Anodo Electrolito Catodo

(oxido solido)

Figura 1. Principios de operacién de una SOFC [8].

Los recientes avances tecnoldgicos en las celdas de combustible de 6xido sélido
(SOFC) han permitido una reduccién en la temperatura de funcionamiento de las
SOFC a un rango intermedio (600 — 800°C), estas investigaciones han
incrementado el interés en el desarrollo de sistemas rentables de interconectores
metalicos para remplazar a los materiales tradicionales ceramicos que se utilizan
en altas temperaturas (900 — 1000°C) de las pilas SOFC. Por lo tanto, durante la
operacion de las SOFC, los interconectores deben ser térmicos, quimicos y
mecanicamente estables durante la exposicion simultdnea en una atmosfera
reductora en el lado del 4nodo y una atmdsfera oxidante en el lado del catodo

durante el tiempo de operacién a temperatura elevada y con numerosos ciclos

térmicos [9]
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1.3 CEMENTACION EMPACADA

Es una técnica que se fundamenta en introducir el material a recubrir en una

mezcla (pack) que consta de tres compuestos basicos:

1. Un polvo de aleacion base que contiene los elementos a depositar en la
superficie del material.
2. Un activador de sal de haluro para garantizar que los elementos si se
depositen en la superficie del substrato. Entre estas sales se tienen NacCl,
AICl3 y NH,CI.
3. U n polvo de relleno inerte que puede ser Al,O3 0 SiO..
En la figura 2 se muestra un esquema general del proceso de cementacion

empacada.

El proceso de cementacidon empacada esta limitado por dos procesos de difusion
en serie: El primero, por la difusion gaseosa de la especie volatil hacia el substrato
para la cual, la velocidad esta controlada por la diferencia entre la presion parcial
de cada especie gaseosa en el horno y la interface substrato — mezcla (pack) y el
segundo, por la difusion de las especies hacia el interior del substrato sélido como
funcion de la profundidad del recubrimiento y la concentracion en la superficie del

elemento a recubrir [10].

SALIDA DE GAS = n e ENTRADA DE GAS

MEZCLA PACK MUESTRA

Figura 2. Esquema del proceso de cementacién empacada.
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1.4 ELECTRODEPOSICION DE NIQUEL

El proceso de electrodeposicién es ampliamente empleada para la obtencion de
peliculas finas o gruesas, recubrimientos, fases metaestables y nanoparticulas de
metales, Oxidos e hidréoxidos [11]. La electrodeposicion es un proceso
electroquimico para el tratamiento de superficie, se desarrolla habitualmente
mediante la eleccion de una disolucidén electrolitica que contiene los cationes
constituyentes del compuesto a sinterizar y que seran depositados sobre la
superficie de un electrodo [12]. Para saber mas de la electrodeposicion de niquel

consultar las siguientes referencias [13, 14,15]

1.5 OXIDACION A ALTA TEMPERATURA

Los procesos quimicos abarcan un amplio rango dentro de las aplicaciones a alta
temperatura, las aleaciones de acero de bajo carbono ofrecen suficiente
resistencia a la oxidacién, sin embargo, la corrosion se hace presente en estas
aleaciones bajo ciertas condiciones [16]. Las aleaciones a alta temperaturas
tienden a formar con el oxigeno del medio, capas protectoras de Oxidos
resistentes al ataque de compuestos azufrados, al ataque por cenizas, sales y
compuestos halégenados. Ademas, algunas capas de o6xidos son continuas,
homogéneas e impermeables a la difusion del carbono y del nitrégeno, evitando

los problemas de carburacién y de nitruracion.

La gran mayoria de estos procesos a alta temperatura usan exceso de aire para
asegurar la combustion completa del combustible. Los productos de combustién
consisten primariamente de O, N, CO,y H,O. A pesar de que las aleaciones en
estos ambientes son oxidadas por oxigeno, otros productos de combustion tales
como H,O y CO, pueden jugar un papel importante afectando el comportamiento
de la oxidacion. La oxidacion puede conducir a una corrosion uniforme, picadura o
ataque intergranular, presentando una morfologia similar a la de los sistemas

acuosos [17]. Los mecanismos dentro de los cuales un metal puro o aleacion se
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oxida a elevadas temperaturas pueden interpretarse como una serie de pasos

sucesivos como sigue [18]:

% Adsorcion de un componente gaseoso.

++ Disociaciéon de la molécula gaseosa y transferencia de electrones.

% Nucleacién y crecimiento de cristales.

+ Difusion y transporte de cationes, aniones y electrones a través de la costra

o capa de oxido.

Las propiedades fisicas y quimicas de la capa de 6xido son de suma importancia
en la determinacién de la velocidad de reaccion y de la vida del equipo expuesto a

ambientes de oxidacion a alta temperatura [19].

1.6  CINETICA DE OXIDACION
Los datos cinéticos son una prueba directa de la velocidad de oxidacion como
funcién de la temperatura y composicion, la teoria de Wagner ha demostrado ser
bastante solida para la velocidad de crecimiento parabdlico de la capa de oxido,
esta teoria establece que la velocidad de corrosidén es inversamente proporcional
al espesor del 6xido o a la ganancia en peso, lo cual se evidencia en la ecuacién
(1) [5, 18, 19, 21].

dx . Kp 1

dt  x ( )

Donde, K, es la constante de crecimiento parabolico

Asumiendo que la capa de 6xido es compacta y perfectamente adherente y que la
migracion de iones a través de la capa de oOxido es la etapa controlante. La
constante de crecimiento parabdlico K p, es generalmente afectada por la presion

parcial de oxigeno de acuerdo a la ecuacién (2):
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K,= cP0o,’" (2)

Donde C es la constante de proporcionalidad y n tiene dos sentidos dependiendo
del tipo de capa de oxido formada; negativa para Oxidos tipo n y positivos para

oxidos tipo p.

Semiconductores tipo p: presenta un déficit de metal debido a la presencia de
vacancias en la red que coexisten con defectos electronicos (Vacancias catidnicas
0 anion intersticial de oxigeno), los cuales generan cationes de valencia superior
(hueco positivos), en cuantia tal que se mantiene la neutralidad eléctrica de la
sustancia. Tal es el caso de 6xidos como FeO, Cr,03, y NiO; entre otros, en los
cuales es posible el transporte por difusion de los cationes a través de estas
vacancias que se desplazan en sentido opuesto [22,17].

Semiconductores tipo n: Muestran un exceso de metal en forma de cationes en
posicion intersticial o vacancias anidnicas de oxigeno. En este caso el exceso de
cargas positivas se neutraliza con electrones libres, como en los 6xidos Fe,Os,
WQOg3, SiO,, MoO3, y MnO, entre otros [22,17].

1.7 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

No todos los materiales conducen la electricidad de la misma forma, para
diferenciarlos se dice que algunos presentan mayor resistencia que otros a
conducir la electricidad. La resistencia eléctrica es una medida cuantitativa
respecto de cuan buen conductor es un material, ésta se mide en ohmios, en
honor a Georg Simén Ohm (1787 — 1854). A los materiales que presentan baja
resistencia eléctrica se les llama buenos conductores eléctricos, a su vez, aquellos
que poseen alta resistencia eléctrica se les denomina malos conductores

eléctricos.
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La ley de ohm postula que la diferencia de potencial es proporcional a la corriente
gue atraviesa un conductor, es decir, en la medida que aumenta la diferencia de

potencial o voltaje se incrementa la magnitud de la corriente [23].

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 METODOLOGIA

Este capitulo explica la metodologia de ésta investigacion, desde su revision
bibliografica hasta el desarrollo de las técnicas empleadas, los equipos utilizados,
materiales, procedimiento de cada ensayo Yy las técnicas de analisis y de medicién

utilizadas para caracterizar las probetas.

2.2 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realizd continuamente una revision bibliografica con el fin de comprender y
definir cada uno de los procesos y conceptos necesarios aplicados para el

desarrollo de este plan de investigacion.

Para la recopilacion bibliografica se consultaron las siguientes fuentes de
informacion:

v' Bases de datos disponibles en las instalaciones de la Universidad Industrial
de Santander (UIS).
Tesis de pregrado, maestria y doctoral relacionadas con el tema.
Libros de conocimientos basicos y ciencias aplicadas.

Internet.

D N N NN

Normas técnicas.
2.3 ADQUISICION DEL MATERIAL DE TRABAJO

Los materiales necesarios para la realizacion de este trabajo de investigacion se

adquirieron mediante la colaboracion del Instituto Colombiano del Petrdleo (ICP);
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el grupo de Investigacion en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente, las
Escuelas de Quimica, Ingenieria Metallrgica e Ingenieria Quimica y el Grupo de

investigacion en Corrosion de la Universidad Industrial de Santander.

2.4 PREPARACION DE MATERIALES Y ADECUACION DE EQUIPOS

En cada proceso o tarea realizada (técnica de cementacion empacada, técnica de
electrodeposicidon, ensayos de oxidacion, ensayos de conductividad eléctrica y
caracterizacion) se describen los materiales y equipos implementados.

2.4.1 Preparacion de las probetas
Se emplearon 24 probetas cortadas por maquinado en forma cuadrada con area
1cm? a partir de una fraccién de tubo de acero ferritico 9Cr-1Mo modificado.

Previo al proceso de cementacion empacada, las probetas pasaron por una
preparacion adecuada para que la aplicacion del recubrimiento por cementacion

empacada se realizara de manera eficaz.

Este tratamiento inici6 con la homogenizacion de la superficie mediante la
aplicacion de lija de carburo de silicio N° 320, 400, 600, 1200 y 2000.
Posteriormente se limpiaron y desengrasaron en un bafio ultrasonico con acetona
y etanol (95% pureza) durante cinco minutos. Finalmente se ubicaron en una
mufla a 110°C por un periodo de 24 horas para eliminar y evitar cualquier
humedad presente en las piezas, se pesaron en una balanza analitica y se

enumeraron para facilitar su identificacion.

2.4.2 Preparacion de mezcla (pack) para cementacion empacada

La mezcla empleada en esta técnica fue elaborada a partir de elementos y

compuestos en polvo que contienen los elementos a depositar en las probetas,
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utilizando las composiciones en peso mencionadas a continuacion, segun el

procedimiento indicado en un anterior estudio [24]:

e 15% Cr - Cromo en polvo como elemento principal a difundir, con tamafio
de particula < 0,315 mm

e 4% NH4CI - Cloruro de Amonio, sal que actiua como activador del proceso,
con tamafio de particula < 0,425 mm

e 81% Al,O; — Oxido de Aluminio (Alimina), como material inerte, con

tamafo de particula < 10 pm

Después de preparada, la mezcla fue homogenizada durante 8 horas en un molino
de bolas de alumina y posteriormente sometida a 130°C en una mufla por un

periodo de 2 a 3 horas para evitar posibles humedades.

2.4.3 Adecuacion de equipos principales utilizados

El proceso de cementacidon empacada fue aplicado para obtener el recubrimiento
por difusion de Cr-Al, para lograr esto se utilizd un horno tubular horizontal de
fabricacion nacional que se encuentra ubicado en las instalaciones del laboratorio
del Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de
Santander-sede Guatiguara, el cual fue calibrado y acondicionado con otros
elementos adicionales como se observa en la figura 3, de tal forma que cumpliera
con las condiciones y caracteristicas necesarias para la adecuada realizacion de

los ensayos.

A continuacion del ensayo de cementacion empacada se realiz6 el ensayo de
electrodeposicion, los equipos utilizados fueron una fuente de poder, una plancha
de calentamiento con agitacién, un soporte, un Erlenmeyer, multimetro, electrodo

de platino, entre otros. La figura 4 muestra el montaje de este ensayo.
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Figura 3. Horno tubular horizontal empleado y demas accesorios.

Posteriormente a la electrodeposicion se realizaron los ensayos de oxidacion, los
cuales se efectuaron en una mufla ubicada en el Laboratorio de Pirometallrgica,
esta mufla tiene un rango de operacion de 100 — 1100°C y cuenta con un
controlador eléctrico de temperatura cuya exactitud es de = 5°C. Las probetas
empleadas en los ensayos de oxidacion se acoplaron sobre un soporte inerte de
alimina con el fin de evitar que se volatilice algun residuo y contamine las demas
probetas, al mismo tiempo, sirve para recolectar las capas desprendidas de 6xido
y de esta forma garantizar una eficaz inspeccion visual y analisis del proceso (ver

figura 5). EI montaje del ensayo de oxidacion se muestra en la figura 6.

Figura 4. Montaje del proceso de electrodeposicion.
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Figura 5. Montaje soporte-probeta empleado en el proceso de oxidacion

Luego se selecciond una probeta recubierta con Ni — Cr — Al para realizar el
ensayo de conductividad eléctrica, el montaje de este ensayo se puede observar

en la figura 7.

Figura 6. Montaje ensayo de oxidacion a 800 °C

Figura 7. Montaje del ensayo de conductividad eléctrica
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2.5 ENSAYOS DE CEMENTACION EMPACADA

El proceso de cementacion empacada empleado en esta experimentacion es el

descrito en el siguiente protocolo:

v

Preparacién de la superficie de las probetas de acero 9Cr-1Mo T91
modificado con lijas de carburo de Silicio N° 320, 400, 600, 1200 y 2000.
Limpieza en bafio ultrasénico con etanol y acetona durante 5 minutos para
remover impurezas y grasas provenientes de la manipulacion de las piezas.
Pesaje de cada probeta en una balanza analitica antes de iniciar el ensayo.
Enumeracion de las probetas para su mejor identificacion, secado en una
mufla a 60 °C por un periodo de 24 horas y guardarlas en bolsas sellables
para evitar humedad en éstas.

Preparacién de la mezcla (pack). Homogenizacién y molienda de la mezcla
en un molino de bolas ceramicas por un periodo de 8 horas. Posteriormente
precalentar la mezcla en una mufla durante un periodo de 2 a 3 horas a una
temperatura de 130°C para retirar posible humedad y preparacion del
montaje mostrado en la figura 3.

Recubrimiento de la pared interna del crisol con lamina de aluminio
(previamente oxidada a 580°C por un periodo de 56 horas). Se empaca el
crisol con la mezcla en polvo de reactivos y se embebe la probeta. Sellar la
tapa del crisol con cemento cerdmico y aseguramiento con alambre dulce,
dejar curar el cemento ceramico por un dia en la mufla a 60°C.

Antes de introducir el crisol al horno purgar con Nitrégeno de alta pureza
por unos minutos para retirar el aire. Se debe tener en cuenta que durante
todo el ensayo de cementaciOon empacada es necesario mantener la
circulacion del gas Nitrogeno en el horno y asi garantizar una atmoésfera
inerte de operacion.

El ensayo de cementacién tiene una duracién de 8 horas a temperatura
constante de 1050°C. Apagar el horno después de transcurridas las 8 horas

de operacion y continuar con el flujo de Nitrogeno.
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v’ Cuando el horno alcance una temperatura de féacil

aproximadamente 25°C, suspender el flujo de gas Nitrégeno y retirar la
muestra. Limpiar la muestra con etanol en un bafio ultrasonico durante 5
minutos. Pesar en la balanza analitica cada probeta expuesta a la difusion.
v Montar en baquelita cada probeta recubierta con Cr-Al y realizar una
preparacion metalografica hasta pafio N° 4000. Atacar con Nital al 5% y

observar en el microscopio Optico la capa de recubrimiento formada a

diferentes aumentos.

2.6 ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION

Luego de realizar los ensayos de cementacién empacada, se aplico a las probetas
una pelicula superficial de Niquel utilizando la técnica de electrodeposicion; previo
a este proceso, las probetas se sometieron a un tratamiento superficial aplicando
lja de carburo de silicio N° 600 con el fin de eliminar rugosidades. El electrodo
empleado para este proceso fue el electrodo de platino. Posterior a la técnica
superficial de electrodeposicion de Niquel se utilizO microscopia Optica para medir
el espesor obtenido en cada probeta. Las condiciones oOptimas para realizar el

proceso de electrodeposicion de Niquel y la composicion quimica del bafio tipo

watts de Niquel se muestran en las tablas 1y 2:

Tabla 1. Composicién quimica del bafio tipo watts

Sustancia Composicion Molar(M)
NiSO,4.6H,0 0,89
NiCl,.6H,0 0,21

H3BO3 0,49
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Tabla 2. Condiciones de operacion del proceso de electrodeposiciéon de Niquel

Temperatura (°C) 37-40
pH 2,5-3,6
Densidad de corriente
(mA/cm?) >
Tiempo por probeta (min) 40
Anodo Electrodo de platino
Agitacion (rpm) 520

Fue necesario garantizar que el agua empleada en el proceso de
electrodeposicion fuera agua destilada y desionizada previamente. De igual
manera se debera activar la superficie de la probeta antes de ser
electrodepositada, sumergiendo la pieza en Acido Sulfarico al 5% vol durante 10

segundos.

2.7 ENSAYOS DE OXIDACION

Este proceso se llevé a cabo en una mufla en la cual se introdujeron seis probetas,
tres probetas recubiertas con Ni-Cr-Al y tres sin recubrir durante un periodo de 410
horas a una temperatura de 800°C. Las mediciones de ganancia de peso se

registraron siguiendo el siguiente protocolo:

Introducir las probetas a la mufla
Aumento de temperatura hasta 800°C

Mantener la temperatura constante en el periodo de tiempo establecido

w0 NP

Enfriamiento de la mufla hasta una temperatura manejable aprox. 25°C

para proceder a retirar las probetas

o

Pesar las probetas y medir su area para registrar la ganancia de peso

6. Reingresar las probetas a la mufla
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2.8 ENSAYOS DE TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Se realizaron en la termobalanza ubicada en el Laboratorio de Calorimetria y
Gravimetria de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de
Santander; este proceso consistié en someter tres pequefias porciones cuadradas
del material de estudio (acero T91) en la termobalanza, cada una expuesta a una
atmosfera diferente, durante 24 horas a una temperatura de 800°C. Durante el
tiempo de trabajo, se registraban datos de ganancia en peso de la muestra y
temperatura de operacion, en una curva creada por el software de programacién

del equipo empleado. En la tabla 3 se describen las condiciones del proceso.

Tabla 3. Condiciones ensayos de termogravimetria y caracteristicas de las piezas.

Probeta Atmoésfera de Peso Area
# exposiciéon (mg) (cm2)

Mezcla de gases (O

Al 11,1%, N, 88,9%) 80,158 0,24
A2 Aire Ambiente 124,720 0,36
A3 Oxigeno puro 76,261 0,24

2.9 ENSAYOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Esta parte experimental se realiz6 en un horno cilindrico en su interior, con
dimensiones aproximadas 8 cm de radio y 14 cm de altura; estd compuesto por un
recipiente refractario que cuenta con una resistencia para su calentamiento. La
muestra en estudio se ubica dentro de la camara interior del horno, no existe un
flujo de entrada gaseosa externo pero la muestra si se expone al aire contenido
dentro del horno. La temperatura de trabajo es de 800 °C, la muestra se ubica
sobre dos laminas de alimina inerte, las cuales estan en contacto con un alambre

de platino y dos cables que constituyen las terminales de conexion eléctricas;
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sobre una de las laminas de alumina inerte se dispone el material refractario
compacto con una masa equivalente de 600 g que presiona el sistema con el fin
de garantizar el buen contacto eléctrico entre las superficies de la alimina inerte y
la muestra. Este es un montaje tipo sandwich, en este sistema el electrolito es
sélido, esta constituido por el espesor de la capa de recubrimiento oxidado y el
refractario inferior permite una mejor transferencia de calor desde las paredes del
horno hasta la muestra [25]. El ensayo consistié en determinar la conductividad
eléctrica del material de estudio (acero ferritico T91 modificado) sometiendo una
probeta de este mismo material recubierta con Ni — Cr — Al durante 1000 horas
aplicando una densidad de corriente de 200mA vy registrando las medidas de
voltaje cada cierto tiempo. Al inicio se tomaron valores de voltaje cada cinco
minutos con el fin de ver el cambio que tenia el material en estudio con respecto a
la resistencia de la corriente eléctrica, posteriormente los datos se registraban
cada hora y asi sucesivamente incrementando el tiempo hasta llegar a 24 y 30

horas.

3 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 ENSAYOS DE CEMENTACION EMPACADA

Se obtuvo un recubrimiento por difusion de Cr-Al cuyo espesor es de
aproximadamente 39,7 um, la capa de la barrera térmica es continua y uniforme,
en la figura 8 se muestra la micrografia realizada del recubrimiento obtenido por
difusién de Cr-Al para el acero T91 modificado. Las condiciones de operacion de
los ensayos de cementacion empacada (temperatura =1050°C, durante 24 horas y
flujo continuo de gas Nitrégeno de 40cc/min) se establecieron de acuerdo a

estudios anteriores® en los cuales los resultados obtenidos fueron gratificantes.
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200 pm

Figura 8. Micrografia del recubrimiento obtenido por difusion de Cr-Al en el acero de estudio y el

recubrimiento de la electrodeposicion de niquel.

3.2 ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION

Luego de varias pruebas realizadas, se obtuvo un recubrimiento superficial de
Niquel sobre la barrera Cr-Al del acero en estudio, cuyo espesor fue de
aproximadamente 18,4 um (ver figura 8). Esta capa superficial de Nigquel es

continua en toda su trayectoria, no presenta porosidades y su aspecto es brillante.

3.3 ENSAYOS DE TERMOGRAVIMETRIA DISCONTINUA

Los resultados obtenidos por el método de termogravimetria discontinua para el
ensayo de oxidacion a una temperatura constante de 800°C a presién atmosférica
durante un tiempo de exposicion de 410 h para las probetas con y sin barrera

térmica se muestran en la tabla 4.

En la figura 9, se aprecia la variacion del comportamiento en ganancia en peso Vs
tiempo de exposicion en horas de las probetas con y sin barrera térmica del acero
T91 modificado.
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Tabla 4. Resultados obtenidos por la técnicas gravimétrica discontinua a diferentes tiempo de

exposicion a 800°C para el acero T91 modificado.

Tiempo de Con Barrera Sin Barrera
expocision (h) mg/cm? mg/cm?
3 0,4 0,5
21 0,9 0,1
117 2,7 0,7
285 3,4 1,0
410 3,5 1,0

4.0
3.5

3.0
25 =@=—1Barrera Ni - Cr - Al

== Desnuda
2.0

1.5
1.0 B —
0.5
0.0

GANANCIA EN PESO (gm/cm?2)

0 100 200 300 400 500
TIEMPO (h)

Figura 9. Ganancia de peso Vs tiempo de exposicion a 800°C del acero T91 modificado con y sin

barrera térmica.

Las probetas recubiertas al final de la prueba de oxidacion se tornaron gris opaco,
Se observaron nucleos en el centro de las probetas, la capa de oxido se observa
homogénea, las probetas desnudas se tornaron cafés y gris oscuro, Se observa
adherencia de grumos de o6xidos en la superficie del metal, como se puede

observar en la figura 10.
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Nl:IC|eOS : Grumos

de 6xidos

Figura 10. Fotografias de las probetas oxidadas a 800 °C con y sin recubrimiento

El acero con barrera térmica Ni-Cr-Al presentd un acelerado crecimiento de 6xido
en comparacion al acero desnudo, debido a que se formaron productos de

corrosion, lo que hizo que hubiera un aumento en la ganancia de peso.

3.3.1. CARACTERIZACION POR DRX Y SEM

Los resultados obtenidos por la caracterizacion por difraccion de rayos x hechos a
las probetas con y sin barrera térmica del acero T91 modificado expuesta a 800°C
por un tiempo de exposicion de 410 horas de oxidacién se muestra en la figura 11,
cuyas zonas de mayor pronunciacion son la Busenita y la hematita para la probeta
con recubrimiento y las zonas de mayor pronunciacion para la probeta sin
recubrimiento son el acero en estudio y magnetita que son reportados en la tabla
5.

Tabla 5. Cristalinos reportados en prueba de difraccién de rayos x para las probetas expuesta a

800°C por un tiempo de 410 horas de oxidacion a) sin barrera térmica y b) con barrera térmica.

a) Sin barreratérmica

FASE NOMBRE

Acero en estudio
CRISTALINOS

Fe30q4 Magnetita
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b) Con barreratérmica

FASE NOMBRE

AlNi3 Aluminio Niquel

Al4CrNiys Aluminio Cromo Niquel
CRISTALINOS

Fe,O3 Hematita

NiO Busenita (Oxido de niquel)

100000
v 80000

=
S 60000

8 40000

20000

0
0 20 40 60 80 100

Pos[°2Thl

a) Con barreratérmica

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

COUNTS

0 20 40 60 80 100
Pos [°2Th]

b) Sin barreratérmica

Figura 11. Difraccién de rayos x para las probetas expuesta a 800°C por un tiempo de 410 horas

de oxidacion. a) Con barrera térmica y b) Sin barrera térmica
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En la figura 12, se presenta la micrografia SEM realizada sobre la muestra con
recubrimiento Ni — Cr — Al, a 800°C y 410 horas de exposicién, con vista
transversal. En la micrografia se puede observar la presencia de 2 zonas
caracteristicas, una zona del sustrato y la otra del recubrimiento donde el

recubrimiento tiene un espesor de 73,57 pum, se observa heterogeneidad entre

SEN-UPTC

Hag- 308 X

1oy =

Figura 12. Micrografia SEM del acero T91 modificado recubierto con Ni-Cr-Al, con vista
transversal.

La capa del recubrimiento y el sustrato esto corresponde a una deficiencia en el
proceso de cementacibn empacada por lo que se puede presentar corrosion
localizada, esa no uniformidad es facilmente contralada en el proceso de

cementacion empacada, no se presenta posoridades ni grietas.
3.4 ENSAYO DE TERMOGRAVIMETRIA CONTINUA (TGA)

Los resultados del ensayo termogravimétrico continuo obtenidos para la oxidacion
con diferentes gases oxidantes para el acero T91 modificado a una temperatura
constante de 800°C y tiempo de exposicién de 24 h, se detallan en la figura 13.

La velocidad de crecimiento para las graficas de la figura 13, se ajustaron a un
modelo parabélico, de tipo X? = Ko * t, donde X es la ganancia en peso por
unidad de area, K, es la constante de reaccion y t el tiempo; para este tipo de
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comportamiento parabdlico la velocidad de corrosion esta gobernada por difusion
en estado sdlido a través de la capa de oxido [18].

Uno de los pardmetros que permite determinar la cinética de crecimiento de capa
de 6xido cuando se generan 6xidos protectores es la denominada constante de
crecimiento parabdlico K, Para el calculo de las constantes cinéticas o de
crecimiento K, se realizd una regresion no lineal por minimos cuadrados y se

obtuvieron los siguientes valores para cada ensayo realizado [17,18]:

Kp 10% 0xigeno = 0,00110 [mg? /cm* * h]
Kp,Aire Ambiente = 0.00357 [m92 /Cm4 * h]
Kp,Oxigeno Puro — 0.00186 [mg2 /cm4 * h]

Los valores de K, muestran un crecimiento paraboélico mas notable para el ensayo
de la probeta A2 en atmosfera oxidante (Aire ambiente), que para los otros

ensayos, aunque tienen el mismo orden de magnitud.
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Figura. 13. Grafica de ganancia en peso Vs tiempo de exposicion del acero ferritico T91

modificado, a temperatura de 800°C con diferentes tipos de gas oxidante.
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La presion parcial del oxigeno influye sobre el mecanismo de difusion del oxigeno

hacia el metal, de acuerdo a la ecuacion (2) descrita anteriormente.

Con esta ecuacion se determina si la capa de 0xido es semiconductor tipo p o
tipo n, teniendo las presiones parciales de los diferentes ensayos y las constantes
de crecimiento K,, por medio de una regresion de potencia obtenemos los valores
de la constante de proporcionalidad y el de n, con el fin de conocer qué tipo de

semiconductor es la capa de oxido.

Tabla. 6. Datos para la regresion de potencias de K,y PO,

Kp PO,

Ensayos -
[mg“/cm™ * h] [atm]
Al, 10% oxigeno 0.00110 0.099
A2, aire ambiente 0.00357 0.188
A3, oxigeno puro 0.00186 0.885

Los resultados de la regresion, se obtuvo un valor positivo de n = 1,6924 entonces

se puede concluir que la capa de 6xido es semiconductor tipo p.

3.5 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

En la figura 14, se muestran las mediciones del ensayo de resistencia especifica
de area a 800°C hasta completar las 1000 horas del ensayo, la probeta fue

recubierta con Ni — Cr — Al con una densidad de corriente de 200maA.

Los valores de ASR disminuyen con el tiempo como se puede observar en la
figura 14, a las 1000 horas de exposicion y de medicién se puede ver que tiende a
estabilizarse con una resistencia especifica de area de 0,00581 Q * cm?, este dato
de ASR es bajo en comparacion con otros trabajos realizados que utilizaron
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aceros ferriticos inoxidables con diferente concentracion como se muestra en la
tabla 7. Como se puede observar, el valor obtenido de ASR es bajo o esta dentro
del rango para los aceros ferriticos inoxidable estos indica que el acero en estudio
es buen conductor de electricidad y se podria utilizar como material para

interconectores.
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15.00
10.00

% o * 0000
5.001 o mmwooooo o000
0.00

0 200 400 600 800 1000

RESISTENCIA (mQ*cm2)

Tiempo (h)

Figura. 14. Mediciones de resistencia especifica de area obtenidas para el acero T91 modificado,

recubierto.

Tabla 7. Valores de ASR para diferentes aceros ferriticos inoxidables con diferentes recubrimientos

TIPO DE ACERO RECUBRIMIENTO ASR [Q * cm2]
ASTM A 240[1] La,O3 y (CrAlYO- CoMnO,) 0,05 Y 0,10
ASTM A 240, ITMLC, ZMG232L[3] Perovskita y espinela 0,002 Y 0,0033

ASTM A 335 (calculado en este
Ni—Cr—Al 0.00581
proyecto)
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CONCLUSIONES

El recubrimiento Cr-Al aplicado por difusidon contribuye al decrecimiento de los
valores presentados de ASR, lo cual hace del acero T91 un material adecuado en
las aplicaciones de celdas combustibles de 6xido sélido. Asimismo se favorece la
relacion costo-beneficio del proceso ya que los materiales para realizar el

recubrimiento son de facil adquisicion y bajo precio.

La proteccion aplicada en esta investigacion, se clasifica como proteccion anddica
en la cual se forman diferentes productos de corrosién que protegen al material del
dafio causado por los diferentes procesos de corrosion, es por esto que las
probetas recubiertas con Ni-Cr-Al presentan mayor ganancia en peso con respecto
a las probetas no recubiertas, tal como se evidencia en los curvas de

termogravimetria discontinua.

El acero T91 modificado se clasifica como un semiconductor tipo-p (positivo) o

aceptor de electrones, ideal para su trabajo en celdas combustibles.

Es factible utilizar el acero T91 modificado recubierto con Cr-Al para la fabricacién
de pilas SOFC, teniendo en cuenta que su resistencia especifica de area es baja
(0,00157- 0,006 Q*cm?) con respecto a la resistencia especifica de area permitida
(0,1 Q*cm?) para estos interconectores, lo cual se puede evidenciar en las curvas
de conductividad eléctrica obtenidas.
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RECOMENDACIONES

Realizar el proceso de electrodeposicion de Niquel durante un tiempo mayor o
igual a 40 minutos, para asi obtener una pelicula homogénea y uniforme sobre la

superficie del material a recubrir.

Llevar a cabo ensayos de termogravimetria continua a diferentes temperaturas
superiores a 800°C con el fin de hallar la energia de activacion necesaria para

caracterizar completamente la cinética de la reaccion.

Efectuar los ensayos de conductividad eléctrica para varias piezas del acero T91
recubiertas con Cr-Al y sin recubrir, con el fin de hallar la resistencia especifica de
area de éstas y comparar el efecto de los diferentes 6xidos formados en cada una

de las piezas.

Medir las velocidades de corrosion con el fin de obtener mayores resultados del

proceso de corrosion.
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ANEXO A: COMPOSICION QUIMICA DEL ACERO FERRITICO

En la tabla. 7 se encuentra la composicion quimica del acero ferritico T91

modificado segun la norma ASTM A 335.

“%PESO
ELEMENTO| Fe-9Cr-1Mo T91
Modificado
Carbono 0.08-0.12
Manganeso 0.30-0.60
Fésforo 0.020 Maximo
Azufre 0.010 Maximo
Silicio 0.20-0.50
Cromo 8.00-9.50
Melibdeno 0.85-1.05
Vanadio 0.18-0.25
Nitrogeno 0.03-0.07
Niguel 0.40 Maximo
Aluminio 0.04 Maximo
Niobio 0.06-0.10
Hierro Balance
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