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RESUMEN

TITULO: ALUMINIZACION DE UN ACERO T91 PARA DESEMPENO EN CONDICIONES DE
ALTA TEMPERATURA EN CELDA COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO

AUTOR: GARCIA RAMIREZ, Andrés” .
SANABRIA CALA, Javier Alberto

PALABRAS CLAVE: Aluminizacion, Cementacion Empacada, Acero ferritico Fe-9Cr-1Mo T91.

DESCRIPCION O CONTENIDO:

La investigacion llevada a cabo se centré en la busqueda de una disminucién significativa en
los costos para la técnica de cementacion empacada, por la cual se aplicaria mediante
difusion, un recubrimiento protector de aluminio a un acero ferritico Fe-9Cr-1Mo T91 con el fin
de mejorar sus caracteristicas y desempefé a elevadas temperaturas de operacion dentro del
sistema de celda de combustible de 6xido sélido (SOFC).

La mejora consistié en el cambio de la fuente de aluminio para el tratamiento de aluminizacion
mediante cementacion empacada, pasando del uso tradicional de polvos de aluminio,
materiales costosos, al uso de lamina de aluminio comercial, o papel aluminio, un material de
facil acceso y bajo costo, que luego de ser apropiadamente oxidado bajo ciertas condiciones de
tiempo y temperatura, se utilizaria para recubrir probetas individuales del acero Fe-9Cr-1Mo
T91 dispuestas para la técnica de cementacién empacada.

Se realizaron ensayos con variables tales como: temperatura, tiempo de exposicién vy
composicién de la mezcla Alimina-Cloruro de Amonio, a fin de determinar las mejores
condiciones para el proceso.

Una vez obtenidos los recubrimientos sobre probetas del acero Fe-9Cr-1Mo T91, éstos fueron
caracterizados morfolégicamente mediante Microscopia Optica y Difraccion de Rayos X (DRX)
para la identificacion de compuestos intermétalicos y demas 6xidos presentes en la superficie
del acero T91 aluminizado.

" Proyecto de grado

” Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de
Ingenieria Quimica, Director: Ph.D Dionisio Laverde, Codirectora: Ing. Luz Stella Quintero
Rangel Ph.D candidate



SUMMARY

TITLE: ALUMINIZING OF 9Cr-1Mo FERRITIC STEEL FOR PERFORMANCE AT HIGH
TEMPERATURE CONDITIONS IN SOFC

AUTHOR: GARCIA RAMIREZ, Andrés” B
SANABRIA CALA, Javier Alberto

KEY WORDS: Aluminizing, Pack Cementation, Fe-9Cr-1Mo T91 Ferritic Steel.

DESCRIPTION OR CONTENT:

Current research was focused on the searching of a significant decrease for pack cementation
price tecnique, by which is deposited through diffusion, a protective coating of aluminium to a
ferritic steel Fe-9Cr-1Mo T91 to improve his characteristics and performance at high
temperature conditions in SOFC operation system.

The improvement consisted in changing the source of aluminium for aluminizing treatment,
passing from aluminium powders, expensive materiales, to aluminium film, or aluminium paper,
cheap and adsequible material, what before to be oxidated at certain conditions of time and
temperature, it will be used to wrap up the piece (coupon) of ferritic steel 9Cr-1Mo T91 disposed
to the pack cementation tecnique.

Some tests were carried out with variables such as: Temperature, Exposition time, and
Alumine-Chloride of Amonium composition mix, by ends of determination of the best conditions
process.

Once the coatings were obtained on ferritic steel Fe-9Cr-Mo T91 coupons, such coatings were
characterized morphologically by Optical Microscopy, and X-ray Driffraction for the identification
of intermetallic compounds and oxides on the surface of aluminized T91 steel.

" Graduate Project.

" Faculty of Engineering Physique-Chemestry. School of Chemical Engineering. Director: Ph.D
Dionisio Laverde; Codirector: Ing. Luz Stella Quintero Rangel Ph.D candidate



1. INTRODUCCION

Actualmente se viven tiempos cruciales donde deben tomarse decisiones y
acciones pertinentes frente a la creciente necesidad de energia, la cual en afios
venideros presentard un panorama oscuro Yy, segun los expertos, debera
suplirse paralelamente a las tecnologias con las cuales se obtiene y aprovecha
en la industria de hoy dia, debido a que su principal fuente: los combustibles
fosiles, por accion de la explotacién continua y a gran escala de las ultimas
décadas, han sido diezmados considerablemente al punto de considerarse su
desaparicion como fuentes de energia y restringirse en un futuro el uso de
éstos Unicamente a la obtencion de algunos productos petroquimicos.

Sin embargo, ademas de la eventual desaparicion de esta fuente de energia,
se ha sumado colateralmente debido a su uso extendido y aplicaciones varias,
un efecto nocivo para el medio ambiente, acusado a los gases provenientes de
su combustién y traducido en el tan medidticamente publicitado “calentamiento
global”.

Siendo fieles al hecho material, el calentamiento global es el principal
inconveniente derivado del uso de las tecnologias basadas en combustibles
fosiles.

Por consiguiente, de manera circunstancial, se hace perentoria la investigacion
y busqueda de nuevas alternativas de energia, de tal manera, que el
crecimiento sostenible prosiga sin mayores inconvenientes, e implicitamente no
se vean afectadas necesidades basicas globales concernientes a areas como
transporte, movilidad, industria, etc.

Planteamientos y posibles soluciones han sido ampliamente propuestas, sin
embargo, son pocas las que representan una solucién tangible y plausible a
corto y/o mediano plazo. Dentro del marco de posibilidades, destaca por su
practicidad, eficacia y amabilidad para con el medio ambiente, las celdas
combustible de oxido solido (SOFC), dispositivos con caracteristicas atractivas

a la hora de considerarlas como reemplazo a las tecnologias actuales.



No obstante, las celdas de combustible, por tratarse de tecnologias en
desarrollo, aun presentan inconvenientes a superar relacionados con su
operacion a altas temperaturas, materiales para construccion, costo, etc.
Interesados en estos tres Ultimos aspectos, la investigacion llevada a cabo se
centr6 en la busqueda de una mejora significativa al tratamiento de
cementacion empacada, por el cual se difundié un recubrimiento protector de
aluminio a un acero Fe-9Cr-1Mo T91, con el fin de mejorar sus caracteristicas y
desemperio a elevadas temperaturas de operacion en el sistema SOFC.

La mejora consistié en el cambio de la fuente de aluminio para el tratamiento
de aluminizacion, pasando del uso tradicional de aluminio en polvo, un material
costoso, al uso de lamina de aluminio comercial, o papel aluminio, un material
de facil acceso y bajo costo, que luego de ser apropiadamente oxidado bajo
ciertas condiciones, se utilizaria para recubrir probetas individuales de acero
Fe-9Cr-1Mo T91, dispuestas para la técnica de cementacion empacada.

El recubrimiento obtenido por difusion de aluminio formara una pelicula
protectora sobre la superficie del metal, debido a la formacion de O&xidos
estables a alta temperatura, los cuales impiden la interaccion directa de los
agentes corrosivos, como el oxigeno con el sustrato metalico, protegiendo de
esta manera al material.

El nivel de proteccion dependera principalmente de la morfologia,
homogeneidad y espesor del recubrimiento obtenido por difusién. Estas
variables van a ser funcion de la actividad de la mezcla alimina-cloruro de
amonio, de la condicion de oxidacion del papel aluminio, del tiempo de proceso
de cementacién empacada y de la temperatura del proceso de operacién del
material modificado.



2. MARCO TEORICO

2.1 EL ACERO FERRITICO 9Cr-1Mo T91 (Ver Anexo A)

* Generalidades
« Composicién
* Microestructura

* Propiedades

2.2 TRATAMIENTOS DE SUPERFICIE

Cada dia, las exigencias de los procesos industriales requieren que los
diversos materiales utilizados para la fabricacion de equipos, deben poseer
adecuadas propiedades mecanicas y buena resistencia a la corrosion a alta
temperatura, ademas de una buena trasferencia térmica, pero en muchos
casos estos materiales no estan disponibles facilmente y los costos de los
mismos son prohibitivos para la economia del proceso. Los tratamientos de
superficie surgen como alternativa de solucion a estos inconvenientes, y
pueden ser clasificados en cinco grandes grupos: Tratamientos Mecanicos,
Tratamientos Térmicos, Tratamientos de Difusidon, Tratamientos Quimicos y la
Implantacion lénica [1,2].

2.3 TRATAMIENTOS DE DIFUSION TERMOQUIMICA [3,4]

Los tratamientos termoquimicos incluyen normalmente la difusion de un
elemento o compuesto en la superficie del metal bajo la accién del calor.
Dentro de este grupo se clasifican varios tratamientos que involucran la difusion
de no metales y la de metales, la cual puede ser realizada bajo atmdésferas
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 cementaciéon empacada [5], estos elementos presentes en adecuados

porcentajes dan a la aleacién una efectiva resistencia a la corrosion.

Los elementos como el aluminio, el cromo y el silicio promueven la formacion
de oxidos estables termodindmica y mecanicamente a bajas presiones
parciales de oxigeno, los cuales suministran una fuerte barrera al ataque a alta
temperatura por especies gaseosas, liquidas o sélidas 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 de 5% de aluminio, 18 al
25% de cromo y 3% de silicio. El 6xido 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 € forma un 6éxido volatil de CrO;
gue puede causar una severa pérdida de material. El silicio puede formar un
oxido volatil 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 atmésfera
inerte (difusion en estado soélido), o en una atmadsfera con un compuesto volatil
(deposicidon en fase gaseosa o deposicion quimica de vapor CVD). El método
mas empleado es la difusion en estado solido mediante el proceso de
cementacion empacada. Los recubrimientos por difusion no cambian las
propiedades mecanicas del material base a alta temperatura, donde todo tipo

de acero y aleaciones pueden ser recubiertos con esta técnica.

2.4 CEMENTACION EMPACADA [2,3]

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 aleacion 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 siguiente Figura muestra una representacion esquematica del proceso de

cementacion empacada.

Entrada Gas

Salida Gas

/
¥ []

Muestra Mezcla en Polvo

Figura 1. Esquema del proceso de cementacion empacada.

Existen dos clases de cementacibn empacada: de baja y alta actividad. El
proceso de alta actividad contiene una alta fraccién del elemento a depositar,
se realiza a temperaturas de 650 — 815C y requiere un tratamiento térmico
posterior a mayor temperatura en una atmoésfera inerte para completar la
difusién y obtener la concentracién deseada. El proceso con baja actividad
contiene una menor fraccibn del elemento a depositar y se realiza a
temperaturas de 815— 1150 € sin posterior tratamie nto térmico.

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

elementos para mejorar las propiedades del recubrimiento.



En la tabla 1, se puede observar las mejores mezclas entre el activador y el
material inerte, o de relleno, con su respectiva temperatura, a los cuales se
pueden obtener mejores resultados en cuanto a recubrimientos se refiere en

base a polvos.

Tabla 1. Composicion y temperaturas tipicas de procesos de cementacion

empacada.
Recubrimiento | Composicién Mezcla Temperatura °C
Al Al,O3 — 2.2AI - 1.2NaF | 900-1000
Cr Al,O3 — 48Cr — 4NH4CI 850-1050
Ti 77Ti — 3NH4CI — bal TiO, | 850-1050
Si Al,O3 - 5Si — 3NH,CI 850-1050

2.4.1 Ventajas de la Cementaciéon 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 tamafo y diferentes formas.

* Buen control de la composicion y microestructura del recubrimiento.

2.4.2 Desventajas de la Cementacion Empacada

Algunas limitaciones inherentes al proceso de cementacion 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.

2.5 ALUMINIZING (ALUMINIZADO) [3]

La difusion de aluminio en aleaciones inicié su desarrollo desde 1911. Varios
métodos de difusibn son comercialmente empleados para el aluminio,
especialmente deposicion quimica por vapor (CVD), para pequeiios
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 incluyen rociado térmico, bafo en caliente (hot dipping)
y recubrimiento por slurry. Estos métodos son aplicables a gran escala pero
son mas dispendiosos respecto a la cementacién empacada.

La difusion de aluminio crea una aleacioén con un gradiente de composicion en
la superficie del substrato (material base). La morfologia del depdsito depende
del tipo de aleacion base. Asi, la aleacion formada en la superficie de aceros al
carbono y aceros ferriticos de baja aleacién, consiste en una fase o solucién
sélida 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.

2.6 CELDAS COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO (SOFC)

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la
energia quimica de la reaccién de un combustible (H,, CH4, gas natural) con un
oxidante (O,, aire) directamente en energia eléctrica. La celda de combustible
presenta alta eficiencia y bajo impacto medioambiental. Una de las ventajas de

las celdas de combustible es que pueden ser usadas para varias aplicaciones,



entre estas se encuentran: eléctricas, militares, espaciales, portatiles,
transporte (automdoviles, buses, etc), y sistemas caseros de generacion de
energia [6]. La celda combustible de oxido sélido (SOFC) se compone de
materiales cerdmicos y opera a altas temperaturas, dentro del rango de 650-
1000°C. Ademas presenta varias ventajas en comparacioén con otros sistemas
de generacion de energia, comprendidas en términos de eficiencia,
confiabilidad, flexibilidad de combustible y amabilidad con el medio ambiente.
Las SOFC especialmente, ofrecen la posibilidad de combinar la generacion de
electricidad y calor, por consiguiente, pueden ser muy eficientes.

Estas pilas convierten energia quimica en eléctrica en un sélo paso, mientras
que, en un proceso térmico convencional, la energia quimica del combustible
se transforma primero en energia térmica, después en energia mecanica vy,
finalmente en eléctrica. Las emisiones de contaminantes procedentes de las
pilas de combustibles son varios oOrdenes de magnitud inferiores a los
producidos por los generadores eléctricos convencionales. La produccion de
materiales no deseados como NOy, SOy y otras particulas también es inferior
[7]. Cualquier compuesto hidrogenado susceptible a ser oxidado en las
condiciones de trabajo de la pila puede ser utilizado como combustible. En la
practica, se suele emplear hidrogeno, hidrocarburos o alcoholes. Ciertos tipos
de pilas pueden utilizar una gran diversidad de combustibles. Las SOFC que
utilizan hidrogeno puro como combustible, no generan subproductos de
impacto climatico. Por esta razon se constituyen en dispositivos interesantes a
tener en cuenta como posibles reemplazos de motores y generadores
eléctricos. Sin embargo, la fabricaciéon y la fiabilidad siguen siendo los
principales obstaculos para incorporar la aplicacion.

Las temperaturas de operacion en las SOFC (650-750°C) representan serios
inconvenientes, pero a su vez facilitan oportunidades para seleccionar
materiales para interconexiones y Balance de Planta (BOP).

Ademas de los stacks, los sistemas de celdas combustible requieren de otros
subsistemas y componentes; conjunto que se conoce como Balance de Planta
(BOP). Juntos (stack y BOP) forman el sistema de celda combustible. Los
arreglos y las disposiciones de BOP dependen en gran medida del tipo de

celda, de la eleccion del combustible y de la aplicacion. Ademas, las



condiciones de funcionamiento y los requisitos especificos del disefio de las
celdas individuales y los stacks, determinan las caracteristicas del BOP. Sin
embargo, la mayoria de sistemas de celdas combustible contienen subsistemas
para [8]:

* Preparacion del combustible: Excepto cuando se utilizan combustibles
puros (como el hidrégeno), se requiere de preparacion para éstos,
generalmente incluye la eliminacion de impurezas y acondicionamiento
térmico. Ademas, muchas celdas que utilizan otros combustibles aparte
del hidrogeno puro, requieren de algun tratamiento, tal como reformado,
en el cual el combustible reacciona con algun oxidante (normalmente
aire o0 vapor) para formar una mezcla rica en hidrogeno para la
alimentacion del anodo.

e Suministro de aire: En la mayoria de los sistemas practicos de celdas
combustible, éste subsistema incluye los compresores de aire 0
ventiladores, asi como filtros de aire.

* Manejo térmico: Todos los sistemas de celda combustible requieren un
manejo cuidadoso de la temperatura.

« Manejo de Aguas: El agua es necesaria en algunas partes de la celda
combustible, siendo también ésta en general, un subproducto de
reaccion. Para evitar tener que alimentar con agua la celda, ademas del
combustible, y para garantizar el buen funcionamiento, se requieren
sistemas de manejo de agua en la mayoria de los sistemas SOFC.

* Acondicionamiento eléctrico: desde que los stacks de SOFC proveen
salida de voltaje variable DC del equipo, éste no suele usarse
directamente para la carga, por lo que el equipo de acondicionamiento

eléctrico se hace necesario.

La Figura 2 muestra una version simple de una planta de energia de celda
combustible. Empezando con el procesamiento de un combustible
convencional (gas natural, otros hidrocarburos gaseosos, metanol, nafta, o
carbon), se reforma en un gas con contenido de hidrégeno. La conversion de
energia se produce cuando se genera electricidad de corriente continua, por

medio de las celdas combustible individuales combinadas en stacks. Un
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namero variable de celdas o stacks puede corresponder a una aplicaciéon
energética particular. Por ultimo, el acondicionamiento de energia convierte la
energia eléctrica de corriente continua en alterna regulada para el uso del

consumidor.

Figura 2. Detalle Sistema Celda Combustible. Fuel Cell Handbook (Seventh
Edition) EG&G Technical Services, Inc. 2004. Pag.1-7.

Aunque quizas no es el foco de la mayoria de los esfuerzos en términos de
desarrollo, el BOP representa una fraccion significativa del peso, volumen y
costo de la mayoria de los sistemas de celda combustible.

Resulta adecuado entonces, el uso de aleaciones con caracteristicas de
resistencia a las temperaturas y condiciones de operacion de las celdas
combustible. Estos tipos de aleaciones, por lo general, estan recubiertas con
peliculas protectoras de Oxidos de elementos aleantes tales como cromo
(Cr203), aluminio (Al2O3), y/o silicio (SiOz), o combinaciones de estos, que
actian como barreras a la difusién y disminuyen la velocidad de oxidacién,

entre otras.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 METODOLOGIA

El presente trabajo se realiz6 siguiendo el esquema descrito en la siguiente

figura:

¢
_I\_

T
e
ST T

Figura 3 . Diagrama de flujo que describe el plan de trabajo.
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3.2 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realiz6é una busqueda detallada y precisa de los temas involucrados en el

desarrollo del proyecto (conceptos basicos, manejo de equipos, realizacién de

las pruebas y andlisis de resultados) con el objeto de definir el desarrollo

experimental que permitiera cumplir con los objetivos de esta investigacion.

La recopilacion bibliografica de informacion técnica pertinente al tema de la

investigacion se llevé a cabo durante gran parte de la investigacién haciendo

uso de las siguientes fuentes de informacion:

Libros de conocimiento basico y aplicaciones especiales.

Bases de Datos disponibles en las instalaciones de la Universidad
Industrial de Santander — UIS.

Tesis de Pregrado y Maestria relacionadas con el tema.

Internet.

Revistas internacionales disponibles en la base de datos de la
Universidad Industrial de Santander.

Normas Técnicas.

3.3 ADQUISICION DEL MATERIAL DE TRABAJO

Se adquirieron los materiales necesarios para el desarrollo de la parte

experimental del trabajo de grado:

Probetas: Una cantidad de 18. Paralelepipedos de dimensiones 10 mm
X 10mm X 5 mm cada una, de acero Fe-9Cr-1Mo T91 modificado,
mostradas en la figura 4. El material usado para su elaboracion fueron
tubos nuevos del acero Fe-9Cr-1Mo T91, suministrados por el Instituto
Colombiano del Petroleo (ICP).
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10 mm ‘l/;/x f,./x
/L o
‘ '/

* 10mm +

Figura 4. a) Esquema de las probetas elaboradas. b) Detalle de las probetas

de acero Fe-9Cr-1Mo modificado, utilizadas en la presente investigacion.

e Aluminio: lamina de aluminio (papel aluminio comercial, de referencia
Imusa)

« Cemento ceramico: 5kg, material de aporte necesario para la union
tapa-crisol (resistente a altas temperaturas).

 Alambre Dulce: material de aporte necesario para la sujecién tapa-
crisol.

» Alumina: tamafo de particula: 0.5 um.

e Cloruro de Amonio (NH 4Cl,): 99.5% de pureza

* Nitrégeno (N ,): Grado 5, requerido para generar una atmosfera inerte,

suministrado por el grupo de investigacion en corrosion.

3.4 PREPARACION DE LAS PROBETAS

Las probetas tuvieron una preparacién especial para que el recubrimiento se
aplicara eficazmente. Las caras se homogeneizaron mediante el uso de lija
carburo de silicio. Tratamiento iniciado con lija No. 320 y llevado hasta lija No.
600. Ademas, se les hizo limpieza con etanol en bafio ultrasonico por 10
minutos y se pesaron en una balanza analitica mostrados en la figura 5.
Finalmente se enumeraron para su posterior identificacion y se colocaron en el

desecador.
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LTRASONIC LC30H

Figura 5. Bafio Ultrasonico y Balanza Analitica

3.5 OXIDACION DEL PAPEL ALUMINIO

Oxidacioén lamina de aluminio (papel aluminio comercial): se determinaron las
condiciones a las que se obtenia la oxidaciéon adecuada del papel aluminio,
para la utilizacion en la cementacién empacada.

La oxidacion es importante para que el aluminio no funda sobre la superficie de
la probeta creando una superficie irregular, sino para obtener una mezcla de

aluminio y 6xido de aluminio.

3.6 CALIBRACION DE EQUIPOS

Se determinaron las condiciones Optimas de trabajo de los equipos que se
emplearon para realizar las pruebas, ademas se hizo una calibracion que
aseqgur6 el buen funcionamiento de los mismos.

En la figura 6 se muestra el horno utilizado en esta investigacion para lograr el

recubrimiento deseado de las probetas.

Figura 6. Horno Tubular horizontal
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Junto con el horno tubular horizontal, se utilizaron componentes auxiliares

como: lechada (cal y agua) y manometro mostrados en la figura 7.

ve | 'ﬁ ‘ / "
» 1840
2%

Figura 7. Lechada y Mandmetro

1. Lechada: su propésito es la purga de los gases a la salida del reactor.
2. Mandmetro: Su fin es verificar la presién dentro del sistema, escogida

como 5 psi, para un flujo de nitrégeno de 150 cc/min.

3.7 SELECCION DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO

Consistid en 2 etapas: ensayos de tiempo de exposicibn y ensayos de
temperatura. Las temperaturas de trabajo seleccionadas fueron de 500T,
600°C y 700°C. El tiempo de duracion de las pruebas se determind por medio
de ensayos preliminares, de tal modo que se fijaran los mejores tiempos para
la aplicacion del tratamiento. Se tuvieron en cuenta las siguientes variables:

temperatura, tiempo y composicion de la mezcla Alimina-Cloruro de Amonio.

3.7.1 Temperatura

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

de operacion de las celdas de combustible de 6xido solido.
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3.7.2 Tiempo de exposicion

De acuerdo con la busqueda bibliografica se encontré6 que en los tratamientos
térmicos, la velocidad de corrosion en las probetas es alta inicialmente, por lo
tanto, para el depdsito del aluminio, se consideran tiempos de exposicion de 3,

5y 9 horas

3.8 TECNICAS DE ANALISIS Y MEDICION

La caracterizacion del recubrimiento obtenido por difusion de Al fue realizada
por medio de la técnica de metalografia 6ptica y caracterizacion por DRX,
evaluando el espesor de la capa, la homogeneidad de la misma, y posibles
cambios microestructurales inducidos por el proceso de cementacion
empacada.

Las probetas utilizadas para el analisis fueron preparadas de acuerdo con las
especificaciones de la norma ASTM E-3 y posteriormente fueron atacadas
guimicamente con Nital de acuerdo con las especificaciones de la norma ASTM
E-407.

3.9 ENSAYOS A REALIZAR

En la tabla 2, se muestran los ensayos a realizar para obtener el recubrimiento

de aluminio por cementacion empacada.

Tabla 2. Disefio de experimentacion

Temperatura (°C) | Tiempo (h) | Namero de Muestras Técnicas de caracterizacién
3 Gravimetria discontinua
Caracterizacién microestructural
DRX
Gravimetria discontinua
Caracterizacién microestructural
DRX
Gravimetria discontinua
Caracterizacién microestructural
DRX

500

600

700

OO|wjolo|w|o|ol
NINININIINININININ
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3.10 PASO A PASO DEL DESARROLLO DE LA INVESTIGACION

Detalle general de los pasos llevados a cabo para el desarrollo de la parte
experimental de la investigacion, a cualquier temperatura desde las probetas
hasta llegar a las pruebas de laboratorio:

1. Llevar las probetas de acero Fe-9Cr-1Mo T91 modificado a lija No 600
de carburo de silicio.
Limpiar con etanol en bafio ultrasoénico.
Pesar cada probeta en una balanza analitica.
Enumerarla e introducirla en el desecador por 1 dia.
Preparacion del montaje.

Recubrir probeta con lamina de aluminio de dimensiones 4cm X 5cm.

N o g b~ WD

Se empaca el crisol con la mezcla en polvo de reactivos y se embebe la

probeta.

8. Sellar la tapa del crisol con cemento ceramico Yy asegurar con alambre
dulce, dejar curar cemento ceramico por 1 dia en la mufla a 60°C.

9. Introducir montaje al horno y purgar con N,

10.Programar la temperatura de ensayo segun la curva de calibracion y
encender el horno.

11.Segquir utilizando el N,y contabilizar el tiempo de exposicion.

12.Apagar el horno después del tiempo de ensayo y continuar con el flujo
de gas.

13.Esperar que el horno llegue a una temperatura de facil manipulacion
(=25°C), suspender el flujo de gas (N,) y retirar la muestra.

14.Limpiar la muestra con etanol en un bafio ultrasoénico.

15.Pesar en la balanza analitica cada probeta expuesta, registrar la
ganancia en peso Yy realizar inspeccion visual a cada probeta expuesta.

16. Clasificacion de cada probeta por tiempo y temperatura de exposicion.

17.Montar en baquelita y realizar una preparaciéon metalografica hasta pafio
No. 4000.

18.Atacar con Nital al 5% y observar en el microscopio metalografico a

diferentes aumentos.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 OXIDACION DEL PAPEL ALUMINIO

El procedimiento consistié en un tratamiento de prueba y error, que convergia
con la aparicién de poros caracteristicos en la lamina de aluminio, observables
a contraluz (inspeccion visual), que la identificaban como oxidada y lista para
usar.

Tal porosidad es importante para facilitar la difusion del activador hacia las
particulas de aluminio en el interior del papel, de tal modo que se consiga la
aluminizacion.

En la figura 8, se muestra el procedimiento que se siguid para la oxidacion del

papel aluminio.

poy

‘ l &
o _
\-/f

Figura 8. Esquema de programacion para la obtencion de la porosidad

caracteristica y/o oxidacién del papel aluminio.

En la siguiente figura se aprecia el resultado obtenido de los ensayos de

oxidacion del papel aluminio.
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Figura 9. Oxidacion y porosidad caracteristica del papel aluminio.

A continuacién se exponen los resultados de las pruebas de aluminizacion

realizadas a 500°C, 600°C y 700°C junto con las respectivas caracterizaciones

y andlisis.

Los resultados gravimétricos discontinuos de aluminizacion de las probetas de
acero ferritico 9Cr-1Mo T91 a 500°C, 600°C y 700°C y a presion de 5psi en
atmosfera de N, se detallan en la tabla 3 y se grafican en la figura 10.

Tabla 3. Resultados obtenidos por la técnica gravimetria discontinua a los
diferentes tiempos de exposicion — 500°C, 600°C y 700°C.

Ganancia de peso 500°C

Ganancia de peso 600°C

Ganancia de peso 700°C

Tiempo 6% NH,CI 6% NH,CI 6% NH,4CI
Exposicion (h)
Probeta [mg/cm ?] [mg/cm ?] [mg/cm 2
Desnuda Con Am Desnuda Con Am Desnuda Con Am
Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento
[mg/cm 3] [mglcm 3] [mglcm 3]

1 3.7198 3.7209 0.0003 3.7798 3.7810 0.0030 3.8408 3.8748 0.0085

3 2 3.8745 3.8767 0.0004 3.7681 3.7831 0.0037 3.7943 3.8306 0.0088

1 3.7901 3.7949 0.0012 3.8424 3.8636 0.0053 3.8934 3.9365 0.0108

5 2 3.8249 3.8325 0.0010 3.9910 4.0139 0.0057 3.9173 3.9611 0.0109

1 3.8492 3.8513 0.0006 3.8470 3.8792 0.0080 3.8244 3.8726 0.0120

9 2 3.8465 3.8502 0.0010 3.8745 3.9058 0.0078 3.8010 3.8508 0.0124
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Figura 10. Grafica de ganancia de peso Vs. tiempo de exposicion a 500°C,
600°C y 700°C del acero ferritico 9Cr-1Mo T 91 a presion de 5psi en atmosfera
de N2 con una mezcla de NH,4ClI al 6%.

4.2 INSPECCION VISUAL Y MICROSCOPIO OPTICO

Las probetas expuestas a los respectivos tiempos de 3, 5y 9 horas a una
temperatura de 500°C, luego de ser inspeccionadas visualmente y observar su
corte transversal en el microscopio Optico, no reportaron presencia de
recubrimiento. Esto lo podemos corroborar revisando en la tabla 3, donde se
advierte que las ganancias en peso de recubrimientos son practicamente
despreciables. Después de los respectivos tiempos de exposicion ninguna de

las probetas sufri6 cambios internos.
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600°C 3h 200X
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600°C 5h 200X
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600°C 9h 200X
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84,00 jJam

S9132,00 pm

Figura 11. Microfotografia a 200X del acero ferritico 9Cr-1Mo T91 en una

mezcla alimina-cloruro de amonio al 6%.



700°C 3h 200X

A37.00 pm

313200 pm

700°C 5h 200X

2347 00 1m

2347, 00 pm

700°C 9h 200X

Figura 12. Microfotografia a 200X del acero ferritico 9Cr-1Mo T91 en una

mezcla alimina-cloruro de amonio al 6 %.
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Las probetas expuestas a 600 °C y 700 °C con una mezcla de alimina-cloruro

de amonio al 6%, reportaron el recubrimiento esperado sobre la superficie, la

cual aumenta de espesor con el tiempo de exposicion, segun el analisis

realizado con el microscopio Optico. Ver figura 11y 12.

Tabla 4. Resultados obtenidos del espesor del recubrimiento Vs. tiempo de

exposicion.
Tiempo 500C 600C 700C
Exposicion NH,CI 6% NH,CI 6% NH,CI 6%
(h) Espesor Recubrimiento Espesor Recubrimiento Espesor Recubrimiento
[Hm] [H4m] [Hm]
3 0 53 137
5 0 79 153
9 0 84 205
250
5. 200
(=]
=
£ 150
= ——500°C
2 100 - —m—G00°C
2 - 7000C
2 so e
0 r’/ - - =
] 2 4 & 2 10
Tiempo de Exposicion [h]

Figura 13. Variacion del espesor del recubrimiento Vs. Tiempo de Exposicion

Como se observa en la figura 13, se presenta una relaciéon entre el tiempo de

exposicion y el espesor del recubrimiento; se obtuvo que a mayores tiempos el

espesor del recubrimiento se incrementa.
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Morfolégicamente las probetas expuestas a 700 °C con una mezcla de
alimina-cloruro de amonio al 6%, evidencian dos (2) capas de Oxidos bien

adheridas al metal entre si tal como lo muestra la figura 14.

700°C 9h 200X

Figura 14. Microfotografia a 200X del acero ferritico 9Cr-1Mo T91 aluminizado
a 700°C por un periodo de exposicion de 9 horas y concentracion de NH4Cl del

6% donde se diferencian 2 capas caracteristicas del recubrimiento.

4.3 ANALISIS EN DRX: Probeta a Temperatura de expos icion 700°C,

Tiempo 9 horas.

Se selecciondé mediante inspeccion visual y vista transversal en el microscopio
6ptico la muestra que presentaba mejor difusion del recubrimiento. Esta fue la
probeta expuesta a 700C durante un periodo de 9 horas y concentracion de
NH,CI del 6%.

Aplicandole un analisis de Difraccion de Rayos X (DRX), se obtuvo que:
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El DRX tomado sobre el recubrimiento (ver Figura 15) indica la aparicién de
una zona compuesta por oxidos de hierro, ademas de dos capas intermedias,
gue hacen presencia en los recubrimientos de aluminio, conformadas cada una

de éstas por Fe—Al y Fe-Ni-Al respectivamente, tal como lo muestra la tabla 5.

ACERO FERRITIGO 2Cr-1Ma ALUMINIZADO

THTENSDAD
g
[}

Al-Fe; Fe-Ni-Al

J 1 Fiy ' | T [
i |
I ! t
wo—)
oa | 00C0-47-1127 Aluminum fron MNacke! —_
D00-22-0020 Aluminumi FoN —
7 010-80-0507 Hematie, syn —

e ':[: ;-;I:— ::I: ,_]-_ =.]: 'I' ".I:

a0

Figura 15. DRX del recubrimiento formado sobre el acero 9Cr-1Mo T91

expuesto a 700 °C por un tiempo de 9 horas y concentracion de NH,Cl del 6%.

Tabla 5. Fases encontradas en el recubrimiento formado sobre la probeta de
acero ferritico 9Cr-1Mo T91 expuesta a 700 °C de temperatura por un tiempo

de 9 horas y concentracion de NH,Cl del 6%.

FASE NOMBRE
Fes3Oq4 Magnetita
Fe,O3 Hematita
Cristalinos CrFe Hierro Cromo
AlFe Hierro Aluminio
Alg.g9F€0.99Nig.02 | Hierro Niguel Aluminio
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5. CONCLUSIONES

Se logré aplicar un recubrimiento por difusién de aluminio a partir del
tratamiento efectuado a la lamina de aluminio comercial (o papel
aluminio). Esto abre las puertas a una reduccion significativa en los

costos de la técnica de aluminizacion por cementacion empacada.

La presente investigacion muestra que para el acero ferritico 9Cr-1Mo
T91, el recubrimiento formado es mayor con una mezcla de alimina-
cloruro de amonio al 6% y una temperatura de 700°C, siendo éstas las

condiciones éptimas encontradas para el tratamiento.

Morfologicamente, las fases detectadas sobre las probetas expuestas a
700°C y una mezcla de alimina-cloruro de amonio al 6%, son

principalmente Fe-Al y Fe-Ni-Al.

El tamafio del recubrimiento varia dependiendo del tiempo de
tratamiento de la probeta, presentando una tendencia a un mayor
espesor directamente proporcional al tiempo y temperatura de
exposicion, logrando asi una mayor deposicion de aluminio en la capa

protectora.

Se esperaria que el acero T91 aluminizado de acuerdo al nuevo
tratamiento diseflado, tenga un buen desempefio como material de

construccion en celda combustible de 6xido sdlido.
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ANEXO A

ACERO FERRITICO Fe-9Cr-1Mo T91

Debido a las exigencias en cuanto a temperatura, presion y ambientes
agresivos en plantas de procesos quimicos, de refinacion y petroquimica y de
conversion de carbdn, se han desarrollado algunas aleaciones de Fe-Cr-Mo
T91 modificados con elementos de aleacion como Vanadio, Boro, Niobio y
Titanio. Las altas temperaturas alcanzadas en estos procesos industriales
afectan la resistencia mecanica, la deformacion dimensional y la estabilidad
metallrgica de la aleacién, mientras las altas presiones requieren de
aleaciones con mayor resistencia 0 secciones con mayor espesor. Para
aplicacién industrial se han desarrollado principalmente tres categorias de

aceros modificados:

e 2 1/4Cr-1Mo y 3Cr-1Mo modificados con V, Ti, vy,
* EI 9Cr-1Mo modificado con Nb (Niobio o Columbio Cd) y V, clasificado
en la norma ASTM como A-335, T91 o P91.

Actualmente las plantas industriales, para incrementar la eficiencia de los
procesos, operan a altas temperaturas y presiones, lo cual hace del acero
T91/P91 una solucion técnica y econémicamente superior a otros materiales.
Este material obedece a las especificaciones de disefio, planeacion, fabricacion
y operacion de las modernas plantas en construccion y cumple con las bases
de las llamadas 5E’s: Ecologia, Eficiencia, Elasticidad, Experiencia y

Economia.

Las mejores propiedades del acero Fe-9Cr-1Mo T91 modificado y su buen
comportamiento en servicio en la industria de generacién de energia han
motivado el cambio de tuberias de aceros inoxidables por tuberia de acero 9Cr-
1Mo T91 modificado, en plantas industriales en paises como Brasil, Estados

Unidos, Inglaterra, Corea, Alemania y Dinamarca [1].



33

COMPOSICION

El acero 9Cr-1Mo modificado, es un acero de grado T91 segun la norma ASTM
A 213, si su aplicacibn es en tuberias para intercambiadores de calor y
supercalentadores y P91 segun la norma ASTM A 335, si su aplicacion es en
tuberias para servicio a altas temperaturas, denominado por la UNS (Sistema
Unificado de numeracion) como K91560, el cual hace referencia a la
composicibn en porcentaje en peso de sus elementos, mostrada a

continuacion:

Composicion Quimica del acero:

La tabla 6 indica la composicion gquimica en porcentaje en peso de los
elementos constitutivos de los aceros ferriticos Fe-9Cr-1Mo T91 normal y

modificado segun la norma ASTM A 335.

Tabla 6. Composicion quimica de los aceros ferriticos Fe-9Cr-1Mo T91 segln
la norma ASTM A-335. Normal y Modificado.

% PESO %PESO
ELEMENTO | Fe-9Cr-1Mo T91 | Fe-9Cr-1Mo T91
Normal Modificado
Carbono 0.15 Méaximo 0.08-0.12
Manganeso 0.30-0.60 0.30-0.60
Fosforo 0.025 Maximo 0.020 Maximo
Azufre 0.025 Maximo 0.010 Maximo
Silicio 0.25-1.00 0.20-0.50
Cromo 8.00-10.00 8.00-9.50
Molibdeno 0.90-1.10 0.85-1.05
Vanadio 0.18-0.25
Nitrogeno 0.03-0.07
Niquel 0.40 Maximo
Aluminio 0.04 Maximo
Niobio 0.06-0.10
Hierro Balance Balance
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La composicion y otros factores tales como el tratamiento térmico y la
microestructura, determinan las propiedades mecanicas de los aceros. A
continuacion se presentan algunos de los efectos que los diferentes elementos
gue componen la aleacién producen en las propiedades mecanicas de los

aceros ferriticos cromo-molibdeno:

Carbono (C): Para aceros que contienen cromo, el contenido de carbono es
benéfico en pequefias cantidades con un porcentaje maximo de 0.15%. El
carbono incrementa la resistencia a la tension obtenida en los ensayos
realizados para tiempos cortos, pero afecta la resistencia a la termofluencia a
temperaturas superiores a 540°C porque los carburos pueden comenzar a

esferoidizarse a tales temperaturas.

Cromo (Cr): Este elemento en pequeiias cantidades (mas de 0.5%) es un
estabilizador y formador de carburos, disminuye la grafitizacion y evita la
esferoidizacion.

En mayores cantidades (méas del 9%) incrementa la resistencia del acero a la
corrosion (oxidacion), ademas afecta la templabilidad. Cuando se adiciona
junto con molibdeno, el cromo generalmente produce reduccion de la
resistencia a la termofluencia para adiciones mayores a 2%, sin embargo para
temperaturas superiores a 540°C el cromo es esencial para una mejor
resistencia a la oxidacion, especialmente en presencia de gases de

combustion.

El efecto del contenido de cromo en la resistencia a la tension y el esfuerzo de
fluencia en aceros con porcentajes de molibdeno de 0.5 a 1.0%, muestra su
mejor desempefio con un porcentaje de cromo hasta del 2.25%, con mayores
cantidades no se observa un efecto marcado en la resistencia mecanica, su
efecto es en la resistencia a la oxidacion. Esto explica las excelentes
propiedades y el desarrollo que ha alcanzado el acero 2%Cr-1Mo para

desemperfio a alta temperatura.
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Fosforo y Azufre (P y S): Son considerados elementos indeseables porque
reducen la ductilidad del acero a elevada temperatura, ademas promueven la

formacion de inclusiones no metalicas, que afectan la resistencia a la tension.

Manganeso (Mg): Su principal funcion es prevenir la fragilidad en caliente al

formar inclusiones de sulfuro de manganeso dispersas en la matriz.

Molibdeno (Mo): Este elemento de aleacion es esencial en los aceros ferriticos
para mejorar la resistencia a la termofluencia requerida a temperaturas por
encima de 450°C. Pequeias adiciones de molibdeno (0.1% - 0.5%) aumentan
la resistencia de los aceros ferriticos a la deformacion a elevada temperatura y

reduce y previene la fragilizacion.

Niobio o Columbio (Nb o Cd): Su principal funcion es disminuir el caracter
autotemplable de los aceros al cromo y junto con el molibdeno mejoran las

propiedades de resistencia a la termofluencia a elevada temperatura.

Silicio (Si): Incrementa la resistencia del acero a elevada temperatura, ademas
aumentan la resistencia a la oxidacién de los aceros de bajo cromo en aire a
alta temperatura.

También es un elemento que contribuye con la fragilidad por revenido.

Vanadio (V): El vanadio en porcentajes de 0.2% incrementa la resistencia a la
termofluencia a elevada temperatura por la formacion de carburos estables
dispersos finamente en la matriz y ademas retarda el crecimiento de los
carburos a alta temperatura.

Tienen un efecto combinado con el molibdeno en el aumento de la resistencia a
la termofluencia para temperaturas mayores a 750°C. También mejora la
resistencia al revenido en aceros de alto carbono y la resistencia al ataque por

hidrogeno, pero puede promover el agrietamiento en caliente.

Titanio (Ti): En porcentajes de 0.02 % es un elemento que actia en el

refinamiento del tamafio de grano en los aceros ferriticos aumentando su
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tenacidad y junto con el vanadio, aumenta la resistencia al agrietamiento por
alivio de tensiones y la estabilidad de los carburos a elevada temperatura

comparado con los carburos de cromo.

Tungsteno (W): Tiene un comportamiento similar al molibdeno y al vanadio
para mejorar la resistencia a alta temperatura estabilizando carburos, formando
compuestos intermetalicos o retardando la recristalizaciéon. Muestra un buen
desempeiio en aplicaciones nucleares, tendiendo a reemplazar al molibdeno en
estos ambientes a elevada temperatura, mejorando la soldabilidad y tenacidad

de los aceros Cr-Mo.

MICROESTRUCTURA

Con fines de obtener mejor desempefio en condiciones de alta presion y
temperatura, se han desarrollado algunas aleaciones de Cr — Mo modificado
con elementos de aleacién tales como: Vanadio, Boro, Niobio y Titanio.

El acero 9Cr-1Mo T91 modificado es una aleacion de gran interés debido a que
presenta mayor resistencia a la termofluencia y, esfuerzos admisibles
superiores a un acero inoxidable (AISI 304) y otros aceros ferriticos hasta
temperaturas de 600 T (1100F).

El acero presenta una estructura de martensita revenida producto de su
correspondiente tratamiento térmico. El tratamiento térmico usado para este
acero y con el cual presenta las mejores propiedades es el siguiente:
Inicialmente se realiza una austenizacion a 1040C por una hora, seguido de
un normalizado (precipitacion de finas particulas de (Fe, Cr);C dentro de las
agujas de martensita) y un posterior revenido de la martensita por una hora a
760<C (precipitacion adicional de carburos y cambio s en la estructura de las
dislocaciones) .

El acero 9Cr-1Mo T91 modificado presenta una microestructura estable hasta

temperaturas de 650C bajo cargas estaticas de tensién y condiciones de
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termofluencia, por efecto de la formacién de finas particulas de carburos de V a

lo largo de la interfase de las agujas de martensita.

La estructura martensitica del acero 9Cr-1Mo T91 modificado es afectada por
cargas ciclicas en fatiga a temperaturas mayores a 550C, siendo mejor el
desempeiio del acero 9Cr-1Mo T91 normal para esta condicion.

Las pequeiias adiciones de Nb y V en el acero modificado favorecen durante el
revenido la formacion de carburos (Nb,V)C vy carbonitruros finamente

distribuidos y de tamafio menor a 0.1 um.

PROPIEDADES

Las propiedades mecéanicas de este material han sido extensamente
caracterizadas a nivel de laboratorio y desempeiio en planta. Entre estas

encontramos:

* Microestructura estable hasta 650C bajo cargas es taticas de tension y
condiciones de termofluencia.

* A temperaturas superiores a 650C, hay cambios mic roestructurales
luego de Ila deformacion por termofluencia que incluye un
reordenamiento y eliminacion de dislocaciones y el crecimiento de
particulas de carburos. Sin embargo, cuando el material esta sometido a
fatiga a temperaturas superiores a 550C, la estructura de agujas de
martensita presenta cambios significativos por efecto de alta
temperatura y esfuerzos ciclicos, originando una estructura con granos
equiaxiados y un acelerado crecimiento de particulas de carburos.

» Altos valores de Ultimo esfuerzo de traccion (UTS) y Ultimo esfuerzo de
fluencia, a partir de este valor se presenta deformacion plastica (Ys).
Este acero presenta ademas altos esfuerzos admisibles,
aproximadamente dos veces mayor que el del acero 9Cr-1Mo T91
normal. En cuanto a la termofluencia, este material muestra alta

resistencia por encima de 550<C.
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 Presenta ademas, mejores propiedades de impacto por bajas
temperaturas de transicion y alta absorcion de energia.

* Buena soldabilidad en secciones gruesas y delgadas. Ademas presenta
alta resistencia al agrietamiento por relevo de tensiones y menor riesgo
de agrietamiento por fatiga térmica comparado con aceros Cr-Mo de
baja aleacion.

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

» Buena resistencia a la corrosidbn y al agrietamiento en ambientes

acuosos y gaseosos (Hidrégeno).

La mayor resistencia de esta aleacion se debe a dos factores principales:
Primero, las finas particulas precipitadas de carburos M,3Cs formadas en los
carburos o nitruros de Nb, Nb(C,N) que precipitan en primera instancia durante
el tratamiento térmico. Segundo, el Vanadio difunde en los carburos M,3Cs Y
retarda su crecimiento durante la exposicion a alta temperatura, precipitando en
las interfaces de las agujas de martensita como V4Cs. Esta fina distribucion de
carburos M,3Ce por efecto del Nb y su crecimiento retardado por efecto de V,
proveen estabilidad microrestructural incrementando la resistencia del material
por largos periodos de tiempo a la temperatura de servicio y la resistencia a la

corrosion.
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ANEXO B

Chromizing (Cromatizado): 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 mecanicas y de la soldabilidad del substrato metalico. La
decarburacion superficial del acero es particularmente dafiina para la fatiga.
También se forman granos columnares a través de la capa de difusidon que

puede causar potenciales zonas de corrosion.

Cr — Si (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 difusibn mas homogénea, al actuar como estabilizador de
la ferrita. Reduce la decarburacion 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
depositos sobre aleaciones cromo molibdeno, con un comportamiento similar a

los depositos base cromo — silicio.

Limitaciones Cementacién Empacada

El proceso de cementacibn empacada esta limitado por dos procesos de
difusidon en serie, el primero, por la difusidbn gaseosa de la especie volatil hacia
el substrato para la cual, la velocidad esta controlada por la diferencia entre la
presién parcial de cada especie gaseosa en el horno y la interfase
substrato-mezcla (pack) y en el segundo, por la difusién de las especies hacia
el interior del sustrato solido como funcion de la profundidad del recubrimiento y

la concentracion en la superficie del elemento a recubrir.



40

Durante el proceso de cementacibn empacada los elementos reactivos a
depositar reaccionan con el activador o activadores utilizados de acuerdo con

la reaccion principal:
Me +%X(g) - MeXa(v) (1)

Para este caso (Me) corresponde a Al y (X) es ClI, utilizando como activador del

proceso la sal NH4Cls.

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,(v) - Cr + 2CrCl;(v)  (2)

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 + FeCl,(v) (3)



