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RESUMEN

TITULO. OXIDACION, ~ CARBURACION Y  SULFIDACION  DE
ALEACIONES FERRITICAS Fe-9Cr-iMo MODIFICADAS EN
AMBIENTES CON HIDROCARBUROS A TEMPERATURAS
ENTRE 550 Y 750°C*

AUTOR: SERNA GIL, José Anibal**
LAVERDE CATANO, Dionisio***

PALABRAS CLAVES: Oxidacion; Carburacion;  Sulfidacién; Corrosion a alta
temperatura; Cementacion empacada; Barreras térmicas de
difusion; Aleaciones ferriticas, Difusion en estado sdlido; Aceros
9Cr-1Mo modificados.

Se ha estudiado la oxidacidén-carburacién-sulfidacién del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo
Modificado, ASTM A-335 Gr. P91, en condiciones isotérmicas a temperaturas de 550, 650
y 750°C. Inicialmente se evalué el comportamiento cinético de tipo parabdlico en la
oxidacién, se elaboré un modelo matematico que simula el crecimiento de peliculas de
oxido y se disefid una barrera térmica de difusion, por cementacién empacada, para
inhibir su crecimiento. Se evalué también la carburacion del acero en una atmésfera H, —
CH, y H, — C,H4 con una actividad de carbono de 0.8, igualmente se realiz6 un modelo
matematico para simular la cinética de carburacion. Luego se calculé una atmosfera de
CO - CO, — H, — CH,, donde la presion parcial de O, fuera del orden de 1x102® atm. y
existiera al mismo tiempo una actividad de carbono de 0.8 que termodindmicamente
permitiera la oxidacion —carburacién simultanea. Finalmente se adicioné a la atmdésfera
de oxidacién-carburacién una concentracion fija de 0.1% y 1.0%vol. de H,S para evaluar
el efecto perturbador y el mecanismo de la sulfidacion.

Como resultado de la investigacién, se definid6 un posible mecanismo de oxidacion—
carburacion simultanea y el efecto perturbador de una concentracién fija de H,S sobre las
capas de 0xido y de carburos; se compararon los modelos matematicos que describen el
comportamiento cinético de capas oxidadas y capas carburadas con los resultados
experimentales obtenidos en laboratorio. Finalmente se propuso una teoria sobre la
corrosién a alta temperatura y se concluyé que dichos fendmenos son competitivos y
excluyentes. En la oxidacion y la carburacion, la cinética es controlada por la difusion; en
la sulfidacion predomina la reaccién en la superficie.

*  Tesis de grado

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

##% Universidad Industrial de Santander. Director de tesis, Escuela de Ingenieria Quimica,
Bucaramanga, Colombia.



ABSTRACT

TITLE. OXIDATION, CARBURIZATION AND SULFIDATION OF MODIFIED
FERRITIC ALLOYS Fe-9Cr-1Mo IN HYDROCARBON
ENVIRONMENTS AT TEMPERATURES BETWEEN 550 AND 750°C *

AUTHOR: SERNA GIL, José Anibal**
LAVERDE CATANO, Dionisio™**

KEY WORDS: Oxidation; Carburization; Sulfidation; High-Temperature
Corrosion; Packed Cementation; Diffusion Thermal
Barriers; Ferritic Alloys; Solid State diffusion; Modified
9Cr-1Mo Steels.

The oxidation, carburization and sulfidation of modified ferritic steels Fe-9Cr-1Mo, ASTM
A-335 Gr. P91, has been studied in isothermal conditions at 550, 650 and 750°C. Inicially
was evaluated the parabolic kinetic performance in isothermal oxidation; a mathematical
model was developed for simulating the growth rate of oxide layers. A thermal barrier
within high concentration of Cr and Al on steel surface was deposited by the packed
cementation method with the object of reduce the growing of oxide layers. As well, the
carburization of this steel was evaluated in one atmosphere with H, — CH4 and H, — CoHy
where the carbon activity was 0.8; equally, a mathematical model was developed to
simulate the kinetic of carburization. Subsequently, was calculated another gaseous
atmosghere within CO - CO, — H, — CH4, where the O, partial pressure had the order of
1x10® atm. and at the same time a carbon activity of 0.8 for simultaneuos oxidation -
carburization. Finally, was added to this corrosive atmosphere a fixed H,S concentration
within 0.1% and 1.0%vol., to evaluate the disturbing effect on formed layers and
sulfidation mechanisms.

As final result of this research a possible simultaneous oxidation — carburization
mechanism was defined and the effect of a fixed H,S concentration over the stability of
layers formed on the alloy surface. The simulation with the developed mathematical
models was compared with experimental results achieved in oxidation-carburization,
showing a good correspondence. A simple theory about difussion-reaction was proposed
for high-temperature corrosion fenomena studied, concluding that they are competitive
and mutually exclusive, depending of O, parcial pressure in the corrosive atmosphere. In
isothermal oxidation and carburization the kinetic was controlled by difussion but,
sulfidation kinetic was controlled by reaction surface.

*  Ph. D. Thesis Degree

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

*** Universidad Industrial de Santander. Thesis Director, Chemical Engineering School,
Bucaramanga, Colombia.
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RESUMEN

La corrosién es uno de los mayores problemas en plantas y equipos de proceso. En las
industrias de refinacion, petroquimica, quimica, carboquimica, gasificacién del carbén y
generacion de energia termoeléctrica, los materiales metdlicos de los equipos estdn
expuestos a tres clases de corrosién: a) Una corrosiéon en ambientes himedos, a baja
temperatura, donde los principios electroquimicos explican los fendmenos de deterioro; b)
Una corrosién en ambientes secos, por gases y productos de combustion a alta temperatura,
donde los principios de difusién en estado sélido y reacciones de superficie explican los
dafios presentes en el material; c¢) Una corrosién por depdsitos de sales y cenizas fundidas,
corrosion en caliente o “Hot-Corrosion”, donde predominan las reacciones de superficie y

la transferencia de masa y carga.

Los principales tipos de corrosion a alta temperatura estdn relacionados con oxidacién en
medios con oxigeno libre, vapor de agua y aire en exceso; con carburacidén en atmdsferas
reductoras y carburantes de CO-CO,, H,—~CH4, H,—HC (hidrocarburo); y con la sulfidacién

en ambientes con compuestos de azufre como H,S, SO, y SO:s.

Las estructuras metdlicas perduran de acuerdo con la velocidad con que reaccionan con el
medio. La mayoria de materiales metalicos poseen velocidades de reaccion rapida con los
gases de combustion a alta temperatura debido a que la difusién en estado sélido es un
fendmeno activado térmicamente. Cada tipo de corrosion a alta temperatura se ha estudiado

individualmente a temperaturas superiores a 400 °C en aceros austeniticos y ferriticos.

La presente tesis estd dedicada al estudio de los fendmenos de corrosion a alta temperatura,
oxidacién, carburacién y sulfidaciéon simultdnea de una aleacién ferritica Fe-9Cr-1Mo
modificada con adiciones de Nb y V (UNS K91560 6 ASTM A-335 P91), la cual fue

expuesta a una atmosfera similar a las generadas en la transformacién y en la combustién
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de hidrocarburos, mezcla de gas natural y gas residual de proceso, con diferentes presiones
parciales de oxigeno, actividad de carbono cercana a la unidad (>0.8) y una concentracién
definida de H,S() (0.1% y 1.0% en Vol.), con trabajo experimental en laboratorio y
modelamiento matemdtico para simular la cinética de oxidacién y carburacién, donde la
temperatura en la superficie de la aleacidn ferritica estudiada alcanz6 valores comprendidos

entre los 550 a 750 °C.

Como resultado de la investigacion, se definié un posible mecanismo de oxidacién—
carburacién simultdnea y el efecto perturbador de una concentracion fija de H,S sobre las
peliculas de 6xido y capa carburada; se plantearon dos modelos matematicos que describen
el comportamiento cinético de crecimiento de capas oxidadas y capas carburadas y se
confrontaron con los resultados experimentales obtenidos en laboratorio; se evaluaron
algunas propiedades quimicas, fisicas y mecdnicas, para verificar la influencia de las
especies difundidas. El procedimiento seguido se basé en modelos teéricos documentados
con datos termodindmicos y cinéticos de cada tipo de corrosion individual, verificados en

laboratorio con atmdsferas simuladas y controladas.
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INTRODUCCION

La industria moderna involucra un gran nimero de procesos que se desarrollan a
temperaturas por encima de 400°C, tanto para conversion de energia como para

transformacién de materias primas en productos terminados o semi-terminados.

Investigaciones financiadas por el Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE) -
Oficina de Tecnologias Industriales, a partir de 1987, indicaron que algunos procesos
quimicos, petroquimicos y de otras industrias, pueden mejorar significativamente su
eficiencia y productividad realizando una operacién a mayor temperatura, mayor presion o
en condiciones de ambientes agresivos mds severos, tal como fue explicado por Keiser,

. 1,2
Prunier y coautores' .

En particular las industrias de refinacidn, petroquimica y de generacién de energia
requieren aumentar su productividad y competencia, este propdsito se puede lograr
aumentando el régimen operacional, es decir, aumentando temperatura y presion, con lo
cual se disminuyen los tiempos de residencia y generalmente se obtiene una mayor

eficiencia cinética y termodindamica del proceso.

Con el incremento de la temperatura en los equipos de proceso, en contacto con
hidrocarburos, se forman peliculas de coque en el didmetro interno de tuberias de hornos y
torres de destilaciéon o en la superficie interna de componentes estructurales donde, en
etapas periddicas de decoquizado con vapor de agua y aire se generan atmodsferas
carburantes, el carbono activo difunde al interior del metal formando capas carburadas
superficiales duras y fragiles. En la combustiéon de hidrocarburos y en el fraccionamiento
térmico de moléculas pesadas de los mismos, se generan especies gaseosas como H,, CO,
CO,, Ny, Oy, C), S, HoS y otras que se constituyen en atmosferas agresivas para los

materiales metédlicos que interactian con ellas. Estas atmdsferas generalmente contienen



bajos niveles de concentraciéon de carbono, azufre y oxigeno, pero su actividad vy
coeficientes de difusiéon en los materiales en estado sélido a alta temperatura son
significativos y en contacto por largos periodos de tiempo afectan su comportamiento por la

promocién de fenémenos de oxidacién, carburacién y sulfidacién.

Las peliculas de carburos, 6xidos y sulfuros, al igual que las de coque, disminuyen la
transferencia de calor y la eficiencia térmica, influyendo negativamente sobre la
productividad y aumentando el riesgo de falla por sobrecalentamiento y deformacién
pléastica de los materiales metélicos. La naturaleza y extensién del dafio por oxidacidn,
carburaciéon y sulfidacién es dependiente del tipo de proceso, de la temperatura de
operacion, del combustible utilizado para la combustién y naturalmente del tipo de

aleacion.

La oxidacién de metales y aleaciones, en ambientes como los ya planteados, se genera por
la difusién del oxigeno a través de las peliculas de 6xido y la posterior reaccién con los
elementos activos de la aleacién o por la difusion directa al interior del metal y la reaccién
con éste para formar el 6xido. La carburacién ocurre por mecanismos muy complejos que
requieren de un cuidadoso andlisis experimental para definir las etapas controlantes:
adsorcién del carbono, difusion a través del limite de grano, difusion reticular, formacién
de carburos y precipitacion. La sulfidacion se da por la interacciéon del azufre y sus
compuestos con la superficie metdlica o con los elementos activos presentes en la capa de
o6xido formada. Todos los tipos de corrosién mencionados son dependientes, basicamente,
de la presion parcial de oxigeno presente en el ambiente agresivo que estd en contacto con

las estructuras y componentes metélicos.

En algunos procesos de la industria de refinacién y petroquimica como: destilacion
primaria, viscorreduccion y coquizacién fluidizada, las temperaturas de operacion se
encuentran en el rango de 400 a 700°C donde los aceros ferriticos a alta presién parcial de

oxigeno tienden a oxidarse; en atmdsferas carburantes con baja presidn parcial de oxigeno



tienden a carburarse y en presencia de compuestos de azufre con baja presion parcial de

oxigeno tienden a formar capas de sulfuros metalicos.

Los materiales estructurales utilizados en la construccion de los equipos son tan
importantes como el proceso mismo. Para que se comporten satisfactoriamente deben
poseer adecuadas propiedades mecdnicas y buena resistencia a la corrosion a alta
temperatura, ademds de la buena transferencia térmica. En muchos casos, segin Diaz y

(31

coautores'”, un material con estas caracteristicas no estd disponible en el mercado o sus

costos serian prohibitivos para la economia del proceso.

Para inhibir los procesos de corrosion a alta temperatura se plantean varias alternativas: a)
incluir elementos de aleacién que estabilicen particulas de segunda fase y dificulten el
deslizamiento de dislocaciones y la difusiéon atémica; b) utilizar barreras térmicas de
difusiéon por medio de recubrimientos cerdmicos o por tratamientos termoquimicos
superficiales como la implantacién i6nica con plasma o ldser y la cementacién
empaquetada. Las adiciones de Nb y V en el acero 9Cr-1Mo modificado para mejorar la

resistencia mecdnica a alta temperatura cumplirian con la primera.

Actualmente se estdn utilizando barreras térmicas depositadas por el método de
cementacion empacada, creando en la superficie de las aleaciones una pelicula rica en
metales activos como el Cr, Si, y Al, que al contacto con le oxigeno de la atmdsfera de
trabajo forman 6xidos de Cr,03, SiO, y Al,Os. Los 6xidos formados son estables, continuos
y de buena adherencia. En el trabajo realizado se deposité Cr y Al y se evalud la resistencia

del acero Fe-9Cr-1Mo modificado a la oxidacion isotérmica con capa cementada y sin ella.

Para evaluar la eficacia de un inhibidor de corrosion es necesario conocer el mecanismo, la
cinética y la termodindmica que acompaiian al proceso de deterioro. Los métodos
experimentales para verificar la corrosion son de tipo destructivo, demandan gran inversién
de tiempo de laboratorio, equipo sofisticado de andlisis, investigadores especializados y

adecuados recursos financieros.



El documento de la tesis estd configurado de la siguiente manera: El capitulo 1, se refiere al
desarrollo del acero Fe-9Cr-1Mo modificado, a sus propiedades, microestructura y
aplicaciones industriales. Los capitulos 2, 3 y 4 contienen las bases tedricas que soportan la
investigacion, la difusién en estado sélido, la termodindmica y la cinética de los fenémenos
de corrosion a alta temperatura. El capitulo 5 describe la metodologia de trabajo, el cual se
dividi6 en tres bloques: uno de oxidacidn isotérmica y su control con el uso de barreras
térmicas de difusidn; un segundo sobre carburacién con su modelamiento matematico y
simulacién para largos periodos de exposicion; y un tercero donde se estudi6 la oxidacion-
carburacién y la oxidacion-carburacion-sulfidacién en forma simultdnea. Los capitulos 6 y
7 incluyen los resultados experimentales y el andlisis de los mismos. En el capitulo 8 se
describen aplicaciones industriales de gran potencial técnico y econdmico que beneficiarian
sustancialmente la rentabilidad de algunos procesos de refinacién y petroquimica.
Finalmente, en el capitulo 9 se plantea una teoria sobre el mecanismo de oxidacion-
carburacién-sulfidacion y se detallan conclusiones relevantes, producto de la observacion y

andlisis de cada fenémeno individual y simultdneos.

Los resultados de la investigacion tienen una importante trascendencia industrial debido a
que pueden extrapolarse y aplicarse en la generaciéon termoeléctrica y en las industria

quimica y de fertilizantes.

La creacién o desarrollo de modelos matemdticos que puedan simular la velocidad de
corrosion de aleaciones a alta temperatura y en diferentes ambientes agresivos, serd de gran
aplicacion y ayuda para el disefio de equipos, para la seguridad operacional, para mejorar
los programas de mantenimiento preventivo - predictivo, para la evaluacién de integridad
de equipos y para la estimacién de la vida ttil remanente de los mismos después de largos

periodos de explotacion en determinadas condiciones de operacion.



1. ACERO FERRITICO Fe-9Cr-1Mo MODIFICADO

De acuerdo con Pelabon y Pellicani'”, el aumento de las presiones y las temperaturas de
operacion, severidad del proceso, en equipos con tuberias para el calentamiento de fluidos,
ha conducido al desarrollo de nuevos tipos de aleaciones que poseen excelentes
propiedades cuando se exponen en ambientes agresivos y ademds pueden utilizarse sin

riesgo operacional por largos periodos de tiempo.

En las industrias de refinacién y petroquimica, de generacion de energia, de gasificacion de
carbdn, automotriz, aerondutica y espacial, se utilizan frecuentemente aceros ferriticos para
servicio a temperaturas entre 400 y 700°C debido a sus excelentes propiedades mecénicas y
alta resistencia a la corrosién en ambientes agresivos. La resistencia a la fluencia a alta
temperatura se ha incrementado adicionando a las aleaciones elementos formadores y
estabilizadores de carburos y nitruros como Niobio, Vanadio, Titanio y Tungsteno, dando

origen a los aceros ferriticos Cromo Molibdeno modificados.
1.1 DESARROLLO HISTORICO DEL ACERO 9Cr-1Mo MODIFICADO

Gelpi" y Asada y coautores'® describen que en Francia, a finales de la década de los afios
1950’s, Lorraine-Escaut filial de Vallourec Industries, fabrico la aleaciéon EM12 (9Cr-2Mo
reforzada con Nb y V), homologada por Electricité de France después de pruebas de
termofluencia superiores a 760 000 horas de exposicion en tubos de supercalentadores para
obtener vapor de 550°C y 180 bar (177.6 atm.). Posteriormente, en los afios 1970’s,
Vallourec Industries fabricé la aleacién con clasificacion DIN-17175 (X20CrMoV12-1)
con 12%Cr, conocida ampliamente en la industria por su alta resistencia mecdnica en
caliente. Estas dos aleaciones sirvieron de base para desarrollar en Estados Unidos, por The
Thimkem Roller Bearing Company 'y posteriormente optimizada por Combustion

Engineering y ORNL, una aleacién Fe-9Cr-1Mo modificada especificada por la ASTM



como A-213 Gr. T91 y A-335 Gr. P91, la cual fue integrada en 1987 en el Code-Case 1943
de la ASME, para disefio y construccion de calderas. En los mismos afios, laboratorios
como el ORNL (Oak Ridge National Laboratory) en USA y el NOVATOME en Francia,
caracterizaron un acero 9Cr-1Mo modificado para uso en generadores de vapor de reactores

nucleares LMFBR (Liquid Metal Fast Breeder Reactor).

Entre las ventajas de la nueva aleacién, comparada con otros aceros ferriticos, estdn: buena
facilidad de conformacién (fabricabilidad), excelentes propiedades de tension, impacto,
fatiga y termofluencia, alta soldabilidad, alta resistencia al ataque por hidrégeno y a la
descarburacion en atmoésferas con sodio. Adicionalmente, la aleacion posee alta estabilidad
dimensional a alta temperatura, buena conductividad y bajo coeficiente de expansion
térmica lo cual reduce considerablemente el riesgo de dafio por fatiga y por termofluencia,

4 . . . 1
causados por esfuerzos térmicos transitorios > 3].

El acero 9Cr-1Mo modificado posee resistencia a la tensién y a la termofluencia
comparable o superior a la de todos los aceros ferriticos cromo-molibdeno para alta
temperatura; posee ventajas sobre el acero inoxidable austenitico AISI 304 hasta
temperaturas de 625°C. El 9Cr-1Mo convencional (P9) posee propiedades estables en
termofluencia hasta 600°C, mientras que el acero modificado (P91) es estable hasta 704°C
lo cual se explica por su alta estabilidad microestructural y dimensional a alta

temperatura[14'18].

Debido a su buen desempefio en servicio en la industria de generacion de energia, el acero
9Cr-1Mo modificado se comenz6 a utilizar en los afnos 1990’s en la industria de refinacién
y petroquimica.

1.2 CARACTERIZACION DEL ACERO Fe-9Cr-1Mo MODIFICADO

Cada especificacion incluye informacién respecto a rangos de composicién quimica,

dimensiones y tolerancias, propiedades mecdnicas minimas y otros requerimientos



funcionales. Estas especificaciones fueron comparadas con datos experimentales obtenidos
en los laboratorios de Caracterizacion de Materiales de ECOPETROL-ICP y otros

laboratorios internacionales.

1.2.1 Composicion Quimica. La Tabla 1.1 muestra la composicién quimica obtenida
sobre una probeta extraida de un tubo fabricado por Sumitomo Heavy Industries, expresada
en porcentaje en peso. El andlisis se realizé con un Espectrémetro de Emisién Optica,
SPECTROVAC 1000 DV4. La tabla incluye la composicién nominal especificada por la

norma ASTM A-335 y la reportada por otros laboratorios para el mismo tipo de acero.

De acuerdo con la composiciéon quimica en funcién de los elementos carbono mas
nitrégeno y el contenido de Cromo equivalente el acero se puede ubicar en una de las
caracteristicas mecdnicas mostradas en la Figura 1.1. En este caso el acero tedricamente
presenta una aceptable resistencia mecdnica, alta ductilidad y una baja temperatura de
transicion. Los bajos contenidos de elementos como fésforo, estafio y azufre evitarian la

fragilidad de revenido durante las condiciones de proceso.

1.2.2 Influencia de Algunos Elementos de Aleacion. Los elementos de aleacion se
adicionan al acero para mejorar diferentes propiedades fisicas y mecdnicas del componente
para su aplicacion en diversos ambientes.

Carbono:  Altos contenidos de carbono disminuyen la soldabilidad y la ductilidad,
aumentan la dureza y la resistencia a la tension en frio 31,

Molibdeno: Ayuda al endurecimiento de la solucion sélida y a la estabilizacion de carburos
del tipo M23C¢ y del tipo MC.

Silicio: Altos contenidos de silicio, superiores a 1.5% disminuyen la tenacidad en caliente.
Vanadio: Incrementa la presencia de ferrita delta y aumenta la resistencia a la
termofluencia. Se debe procurar la formacién de carburos del tipo V3;C con la ayuda de

tratamientos térmicos de normalizado mas revenido.

' Cr equivalente = %Cr + 6%Si + 4%Mo + 1.5%W + 11%V + 5%Nb + %Ti + 12%Al — (40%C + 4%Ni + 2%Mn + %Cu +2%Co)



Tabla 1.1 Composiciéon Quimica de aceros ferriticos Fe-9Cr-1Mo Modificados.

Elemento | ASTM A-335 Tesis ORNL™ [4] (5]
%w | Grado P91"” | ECP-ICP' Vallorec™ | Creusot
C 0.08-0.12 0.094 0.110 0.098 0.110
Si 0.20 - 0.50 0.370 0.300 0.310 0.300
Mn 0.30 - 0.60 0.431 0.580 0.430 0.560
P 0.020 Max. 0.016 0.010 0.020 0.011
0.010 Max. 0.006 0.001 0.006 0.002
Ni 0.40 Max. 0.077 0.120 0.230 0.140
Cr 8.00 —9.50 8.618 8.830 8.630 8.800
Mo 0.85-1.05 0.965 0.970 0.950 0.950
Cu - 0.020 0.100 0.050 0.075
\Y% 0.18-0.25 0.204 0.210 0.210 0.200
Nb 0.06 -0.10 0.086 0.064 0.090 0.080
Al 0.040 Max. 0.029 0.016 - 0.009
N 0.03 -0.07 0.045 0.041 0.031 -
Sn - 0.006 0.004 - 0.005
W - - 0.020 - -
Fe Balance Balance Balance Balance Balance

*Laboratorio acreditado por la Superintendencia de Industria y Comercio segin resolucién N° 10546 del 23
de Mayo de 2000

Niobio: Incrementa la resistencia a la termofluencia. Previene el engrosamiento de granos y
de precipitados, lo cual influye muy favorablemente en el incremento de la resistencia sin
afectar la tenacidad en caliente.

Manganeso, Niquel, Cobre: Mejoran las condiciones de termofluencia pero disminuyen la
resistencia dltima a la tensién durante largos periodos de exposicion debido a la tendencia
a retener austenita, lo cual exige el control de sus contenidos maximos.

Azufre: Bajos contenidos de azufre facilitan la conformacién en caliente!*".



Aluminio: Aceros bien desoxidados y con un residual de aluminio bien controlado mejoran
considerablemente la tenacidad.

Nitrogeno: La formacion de nitruros favorece la resistencia a la termofluencia.

Figura 1.1 Diagrama que relaciona la composicién quimica del acero con la resistencia

mecdanica.
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TT: Temperatura de transicién ductilidad - fragilidad



1.2.3 Propiedades Mecanicas. La temperatura critica para este tipo de aceros estd
alrededor de 700°C donde se inicia la transformacion de la ferrita mas carburos ademas,

posee una buena resistencia a la corrosién a alta temperatura hasta 650°C.

a) Resistencia a la Tension y Dureza a temperatura ambiente. En el disefio mecanico
para baja temperatura, las propiedades mecdnicas como resistencia ultima a la tension -
UTS, esfuerzo de fluencia — Ys, dureza Brinell - HBN y energia de impacto absorbida -
Ecv, son las mds importantes en materiales expuestos a esfuerzos multiaxiales en

condiciones elasticas.

La Tabla 1.2 muestra los valores especificados por la norma ASTM A-335 para el acero
9Cr-1Mo modificado P91 y los obtenidos en diferentes laboratorios para la resistencia en
tension, dureza y porcentaje de alargamiento. Comparativamente, el acero P91 presenta
superiores propiedades mecédnicas (UTS, Ys y dureza) que las del acero 9Cr-1Mo
convencional P9, el cual, segin especificaciones de la norma, presenta valores de UTS de
415 MPa, Ys de 205 MPa y dureza mixima de 170 HBN. En consecuencia, la ductilidad
del acero P91 es menor que la del acero P9 que tiene un porcentaje de alargamiento, %A,

igual a 30.

b) Resistencia a la tension a alta temperatura. Los valores obtenidos en los ensayos,
realizados en una mdquina servohidrdulica MTS-810 equipada con un horno vertical para
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 700°C, se incluyen en la Figura 1.2, en la
cual se comparan los resultados obtenidos de UTS y Ys, con los especificados por el
c6digo ASME (Seccion 11, Tablas U e Y)@ y la norma API RP-5307 para aceros ferriticos
ASTM A-335 grado P91.

La evolucién monoténica de la resistencia mecdnica con la temperatura es

aproximadamente constante hasta 350°C, debido a la baja cantidad de espacios intersticiales

2 ASME. Boiler and Pressure vessel code: Materials Specifications, Section II. New York: ASME, 1998.
* API RP-530. Calculation of heater — tube thickness in petroleum refineries. 4" ed. Washington: API, October, 1996. 121 p.
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presentes en la microestructura. Por encima de 350°C, la resistencia mecdnica comienza a

decrecer paulatinamente. La méxima resistencia en tensién a cualquier temperatura

permitida por algunos paises, por ejemplo Francia, es de 700 Mpa (100 Ksi) en plantas de

. 5
generacion termonuclear[ .

]

Tabla 1.2 Propiedades mecdnicas de Tension y Dureza a temperatura ambiente.

. ASTM A-335 Tesis [20] (4] (5, 22]
Propiedad Grado P91 | ECP-ICP ORNL Vallorec Creusot
UTS MPa (Ksi) 585 (85) 671 (97.1) 686 702 690
Ys MPa (Ksi) 415 (60) 490 (69.9) 545 554 502
%A, Ly=50 mm 20 25.56 22.0 - 23.0
Lo=4D 22 - - 29.1 -
Dureza Brinell 250 Max. 217 217 229 -

UTS: Resistencia Ultima; Ys: Esfuerzo de fluencia; %A.: Porcentaje de alargamiento
L, : Distancia entre marcas

Figura 1.2 Propiedades mecdnicas a alta temperatura, Acero P91. Comparacién de valores

obtenidos en laboratorio con especificaciones ASME y API hasta 700°C.
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En la Figura 1.3 se compara la variacion de las propiedades mecdnicas con la temperatura
de los materiales 9Cr-1Mo normal y 9Cr-1Mo modificado segin la norma API RP-530 y

las obtenidas en laboratorio™

, con el objeto de resaltar las diferencias en resistencia
mecdnica y el incentivo para disefio y construccién de componentes y equipos que operen a

alta temperatura.

¢) Resistencia al Impacto. En la Figura 1.4 se incluyen los valores de Energia Absorbida
para temperaturas entre — 88°C y 60°C obtenidos en el laboratorio utilizando el equipo
instrumentado SATEC SI1D3 en probetas con entalla Charpy-V segin norma ASTM E-23,
y los resultados reportados para un tubo forjado de acero 9Cr-1Mo modificado. Los valores
de referencia para la energia de impacto son casi idénticos en las diferentes orientaciones
del tubo (longitudinal, tangencial y radial) debido a que el material es altamente isotrépico

y sus propiedades son uniformes en toda la seccién de pared[zo].

La temperatura de transicidn calculada segtn los resultados obtenidos en laboratorio para el
material P91, Tkso, estd entre —60°C y —40°C con una energia absorbida en impacto de =130
J, con un valor en la meseta ductil de = 280 J. Los valores obtenidos son excelentes para un

acero de comportamiento tenaz a temperatura ambiente.

Ensayos de impacto realizados sobre probetas Charpy-V a temperaturas entre 550 y 650°C,
mostraron una disminucién de la energia absorbida al aumentar el tiempo de
envejecimiento. La mayor disminucién se dio a 600°C con una energia absorbida de 100 J.
Esta disminucién se explica por la masificacién y crecimiento de carburos tipo M»3Ce y la
probable presencia del compuesto intermetélico (Fe, Cr),Mo (Fase Laves) en los limites de

grano'?"’.

* Serna, J. y Afanador, W. Aceros Ferriticos Cromo Molibdeno. Piedecuesta: Ecopetrol-ICP. 1999. 75p.
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Reisistencia Ultima en Tension UTS (MPa)

Figura 1.3 Comparacién de propiedades mecanicas (UTS y Ys) para aceros P9 y P91 en

funcidn de la temperatura.
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Figura 1.4 Valores de energia de impacto en probetas Charpy-V para el acero Fe-9Cr-1Mo

modificado.
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d) Resistencia a la fatiga. El ensayo de fatiga se realiza usualmente a una velocidad y en
un rango de esfuerzo constante. El esfuerzo ciclico comienza en un valor inicial (cero) y va
continuamente de un valor maximo a un valor minimo y luego retorna al valor inicial. El
ndmero de ciclos de esfuerzo requeridos para la falla es conocido como la vida en fatiga. El
rango del esfuerzo ciclico aplicado es la principal variable que afecta el nimero de ciclos

para la falla en un ensayo de fatiga con esfuerzo controlado'™*¥,

El efecto sobre la frecuencia o nimero de ciclos, es mucho mayor por el incremento de la
temperatura o por ambientes agresivos. A alta temperatura, la resistencia a la fatiga
depende mds del tiempo y la velocidad de aplicacién del esfuerzo y no dnicamente del
ndmero de ciclos. Ademads la continua deformacién bajo una carga aplicada (termofluencia
6 creep) a alta temperatura afecta la propagacion de las grietas de fatiga, este efecto se
conoce como la interacciéon de termofluencia-fatiga, el cual reduce la resistencia a la
ruptura por creep y la vida de fatigal®> *!. Para este propésito se realizan ensayos continuos
de fatiga y creep—fatiga con deformacién y carga controlada en probetas apropiadas,
porque los resultados son muy sensibles a la forma de las probetas, preparacion y acabado

. .. . 27
superficial, condiciones de ensayo, extensometria, etc.[® 271,

Diversos autores han realizado comparaciones de curvas de endurecimiento por fatiga para
una variedad de aleaciones estructurales > **. Se ha observado que en la regién de fatiga
de bajo ciclo (rango de alta deformacion), el desempefio en fatiga del acero P91 es similar a
una aleacién 2% Cr—1Mo, mientras que en la region de fatiga de altos ciclos el acero P91

presenta un mejor comportamiento.

La Figura 1.5 muestra una curva caracteristica de endurecimiento por fatiga para el acero
Fe-9Cr-1Mo modificado comparado con un acero inoxidable 316, para una temperatura de
550°C. En la region de altos ciclos, las curvas promedio se ajustan a la ecuaciéon de Langer,
mientras que en la regién de bajos ciclos se obtiene buena aproximacion con la ecuacion de

Manson-Coffin!*",
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Figura 1.5 Comparacién de datos de fatiga para aceros Fe-9Cr-1Mo modificado y 316L a

una temperatura de 550°C.
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Fuente: Tavassoli, A.A.F. “Materials design for fusion reactors”. Journal of Nuclear Materials, Vol. 258-263,
1998. pp. 85-96.

Para determinar la velocidad de propagacion de grietas por esfuerzos de fatiga, se ha

[8, 20, 23]

propuesto una expresion simple dada por la Ecuacién de Paris con la forma:

da /dN = C (AK)" (1.1)
Donde:
da/dN : velocidad de propagacién en pulgadas / ciclo
C, n: Parametros del material
AK: Rango de factor de intensidad en [Mpa\/ m], dado por Kpsx — Kmin
K4 Intensidad maxima de esfuerzo

Kumm: Intensidad minima de esfuerzo
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Otras ecuaciones para estudiar el crecimiento de grietas en fatiga son generalizaciones y
modificaciones de la Ecuacion de Paris, las cuales se encuentran explicadas con mds detalle

en el Apéndice F de la norma API RP-579 @

Se ha determinado el limite de endurecimiento (G.) a 450°C por encima de 10 ciclos para
el acero 9Cr-1Mo modificado, aplicando ciclos de esfuerzo con R = -1 y el método
escalonado con “rampas” de K; = 1.035. El valor obtenido para c. fue de +/- 270 Mpa (39

Ksi) para 10’ ciclos, lo cual se considera un valor satisfactorio 51,

e) Tenacidad a la fractura. La tenacidad a la fractura mide la resistencia de un material al
crecimiento y propagacion de una grieta bajo esfuerzos. Diferentes pardmetros de tenacidad
a la fractura estdn disponibles segiin la norma ASTM E-1820, incluyendo el Factor de
intensidad de esfuerzo critico Kjc y el Valor de la tenacidad a la fractura, integral J critica 6

J. crit

La tenacidad a la fractura en deformacién plana expresada en términos de J (KJ/m?) y K

(Mpa\/m) estd dada para el material 9Cr-1Mo modificado como'*?:

K, = (1.2)

Donde
E: Médulo de elasticidad en Mpa

v : Coeficiente de Poisson = 0.3

Algunos datos disponibles para este material para probetas en orientacién longitudinal al

[20]

proceso de conformacién'®, corresponden al valor de la integral Jic de 299 KJ/m* y un

factor de intensidad calculado K¢ de 248 Mpa\/rn. Blondeau'? reporta valores de Kjc =

> API RP-579. Recommended practice for Fitness for Service. Appendix F — Materials Properties. 1* ed. Washington: API, Jan., 2000.
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287 Mpa\/rn Y Jmax = 460 KJ/rnz, para una aleacién 9Cr-1Mo modificada con temperatura
de revenido de 750°C.

f) Resistencia a la termofluencia. El fendmeno de termofluencia (creep) se define como
la deformacién lenta que sufre un material en un rango de esfuerzo y temperatura bajo
carga constante. Este fendmeno ocurre en los aceros sometidos a temperaturas cercanas o
superiores a 370°C. En general, se presenta a temperaturas ligeramente superiores a la
temperatura de recristalizacion del metal o aleacidn, temperatura a la cual los d&tomos tienen

.. o .. . . 28
suficiente movilidad, originando un reordenamiento de la estructura con el tlempo[ !

De todos los parametros observados en la curva de termofluencia, los mds importantes en
aplicaciones de ingenieria son la velocidad y el tiempo de ruptura. Los limites de disefio
dependientes del tiempo son derivados de las propiedades en termofluencia. Estos
pardmetros son determinados en los ensayos a alta temperatura de largo tiempo de

exposicion que incluyen pruebas de esfuerzos de ruptura segin la norma ASTM E-139.

Para evaluar datos de ruptura en termofluencia se estiman relaciones entre los valores de
esfuerzo de ruptura en funcién de un pardmetro equivalente con el tiempo y la temperatura,

expresado normalmente como el Pardmetro de Larson Miller, PLM, dado por:

PLM =T (C + log t) / 1000 (1.3)
Donde:

T: temperatura absoluta en K;; t: tiempo en horas C : Constante = 30

En la Figura 1.6 se muestra una curva tipica de esfuerzo de ruptura en funcién del
Pardmetro LM para un acero Fe-9Cr-1Mo modificado*”!. A partir de la curva se pueden
calcular valores de esfuerzos minimos de ruptura para un tiempo y temperatura dados. El
acero Fe-9Cr-1Mo modificado presenta mayor resistencia al creep y esfuerzos admisibles
superiores que un acero inoxidable AISI 304 y que otros aceros ferriticos hasta

4-10, 20-2 . . . .
temperaturas de 650°C ! 0- 2051 13 resistencia a la termofluencia se incrementa con el
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crecimiento del tamafio de grano, debido a la supresion de la difusién en los limites del

mismo.

Diversos investigadores han realizado ensayos de creep para evaluar la aleacion Fe-9Cr-
IMo modificada a temperaturas entre 500 y 700°C, similares a las temperaturas de
exposicion en procesos de refinacion y petroquimica[4’ 721, 26.271 g cuales se comparan
con los datos de esfuerzo de ruptura en termofluencia obtenidos en el laboratorio de
Resistencia de Materiales para el material P91, como se muestra en la Figura 1.7 y 1.8, con

datos reportados por Pelabon y Sasaki y coautores'® *'!

. Los datos extrapolados hasta 10°
horas satisfacen los valores minimos calculados con los esfuerzos admisibles dados por el

codigo ASME.

Figura 1.6 Curva tipica para esfuerzo de ruptura en creep para un acero Fe-9Cr-1Mo

modificado en funcion del PLM.
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Fuente: Tavassoli, A.A.F. “Materials design for fusion reactors”. Journal of Nuclear Materials, Vol.
258-263, 1998. pp. 85-96.

18



Figura 1.7 Curvas de esfuerzo de ruptura vs. Tiempo a 500, 550 y 650°C. Acero Fe-9Cr-

1Mo modificad
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Fuente: Sasaki, T.; Kobayashi, K.; Yamaura, T.; Kasuya, T. and Masuda, T. “Production and properties of
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87.

Figura 1.8 Datos comparativos de creep para el material P91 a diferentes temperaturas y

esfuerzos, obtenidos en laboratorio, comparados con datos de Pelabon!*!.
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Considerando el modelo de proyeccion theta como la suma de los términos primario y
terciario de la curva de creep, Ellis'” plantea un modelo que describe la curva completa de

termofluencia dado por:

ec=kt"-Aln(1-Bt) (1.4)
Donde:

€c : Deformacién en creep; t: tiempo en horas A, B, n, k: Constantes

Otra ecuacién derivada de la relacion entre velocidad de deformacién y deformacién en
creep esta dada por:

€c=—-Aln(C-Bt) (1.5)
La velocidad minima de creep, €,, para el final de la segunda etapa del creep se expresa
por la relacion:

&m=ABexp. (e2/ A) (1.6)

Donde: €; es la deformacién en la segunda etapa del creep.

26 . . . .
26 reportaron varias ecuaciones que describen el comportamiento en creep

Aoto y coautores
de una aleacién Fe-9Cr-1Mo modificada en estado normalizado y revenido (N+7), para
valores de deformacidn y resistencia en creep en funcién de varias constantes y pardmetros,

a temperaturas entre 375 y 600°C, normales en equipos de refinacién y petroquimica.

Khare y Sikka'®” describen el comportamiento promedio hasta ruptura por creep de varios

productos comerciales de acero Fe-9Cr-1Mo modificado con el siguiente modelo:

Logt,= — 24,244 —0,023746 —2,4871 Log ¢ + 31.876/T (1.7)
Donde:
t, = tiempo de ruptura, en horas,
¢ = Esfuerzo aplicado, en Mpa,

T = Temperatura de ensayo, en Kelvin
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1.2.4 Diagramas de Transformacion Isotérmica. El diagrama de enfriamiento continuo
TCC para el acero Fe-9Cr-1Mo modificado, permite determinar las transformaciones
microestructurales que suceden en el enfriamiento durante un ciclo de temperatura y tiempo
conocido. En la Figura 1.9 se muestra el diagrama TCC del acero P91 con las regiones de
transformacion al enfriar la austenita, zonas de ferrita y martensita, con curvas de velocidad
de enfriamiento constante, las cuales al final, dentro del circulo, indican la dureza Vickers

de la microestructura resultante?").

Figura 1.9 Diagrama de Transformacién isotérmica para el acero Fe-9Cr-1Mo modificado.
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Fuente: Sasaki, T.; Kobayashi, K.; Yamaura, T.; Kasuya, T. and Masuda, T. “Production and properties of

seamless modified 9Cr-1Mo steel boiler tubes”. Kawasaki Steel Technical Report N° 25, Sept. 1991, pp. 78-
87.
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Se observa el desplazamiento de la nariz del diagrama hacia la derecha por el efecto de los
elementos de aleacion. La temperatura de austenizacion se presenta en el rango de 900 a
1200°C, mientras que la temperatura de inicio de la transformacién martensitica, Ms, estd
alrededor de 400°C y la dureza Vickers permanece casi constante sobre un amplio rango de

tiempo de enfriamiento hasta 10* segundos *!!

. Otros autores reportan valores de Ms de
360°C y 385°C 5291 1 temperatura Ms es una temperatura muy importante para la
consideracion del tratamiento térmico de los aceros. Esta temperatura no puede modificarse
al aumentar o disminuir la rapidez de enfriamiento pues es solo funcién de la composicién

quimica.

1.2.5 Diagramas de Fase. En el diagrama de fase o diagrama de equilibrio se identifican
las regiones de estabilidad de las diversas fases y las temperaturas de transformacién de
acuerdo con la composicion del material. Para la aleacién Fe-9Cr-1Mo modificada se han
determinado las temperaturas criticas Ac; y Acs, las cuales corresponden aproximadamente
a 835°C y 905°C, respectivamente ®. En la Figura 1.10 se muestra el diagrama de fases
para el sistema 0.1%C-Fe—Cr en el cual se ubica el acero Fe-9Cr-1Mo modificado en
funcién del Cromo equivalente. Se observan los bucles de las fases ferrita, o, y austenita, v,

junto con los diferentes y posibles carburos formados*”!.

Adicionalmente, existen diagramas isotérmicos de estabilidad de fases que permiten
predecir las fases estables en el equilibrio de un metal o aleacién, a una temperatura
constante, en funcién de variables como la presion parcial de los gases. Los diagramas mas
comunes son del tipo M-C-O y M-S-O. En el caso de las aleaciones ferriticas, se maneja
especialmente el sistema Cr-C-O. Para una temperatura de 620°C, la Figura 1.11 permite

BU - Asi, por ejemplo, a bajas

explicar termodindmicamente la transformacién de carburos
presiones parciales de oxigeno y baja actividad de carbono, la fase de carburos estables es

del tipo M73Cs.

® A corresponde a la temperatura a la cual comienza la formacion de la austenita durante el calentamiento
Acs corresponde a la temperatura a la cual la transformacién de la ferrita a austenita se completa totalmente, depende de los elementos
de aleacién.
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Figura 1.10 Diagrama de Fases. Sistema 0.1%C — Fe — Cr. Acero Fe-9Cr-1Mo modificado.
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Figura 1.11 Diagrama isotérmico de estabilidad de fases Cr-C-O. Temperatura 620°C.
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1.2.6 Tratamientos térmicos. Las condiciones de tratamiento térmico para que el acero
Fe-9Cr-1Mo modificado obtenga las mejores propiedades mecdnicas han sido determinadas
para un normalizado seguido de un revenido, logrando las mejores propiedades de
resistencia mecédnica a baja y alta temperatura, mayor resistencia al creep y buena

tenacidad.

De acuerdo con las especificaciones de la norma ASTM A-335, el material P91 debe ser
normalizado a una temperatura minima de austenizacioén de 1040°C (1900 F) y hacerle un
revenido a 730°C (1350 F) con un enfriamiento al aire como procedimiento final"”. Con la
temperatura de austenizacion a 1050°C (1920 F) se evita la masificacion de los carburos y
el crecimiento de los granos de austenita, y con una temperatura de revenido minima de
750°C y maxima de 790°C se alcanzan las mejores y Optimas propiedades mecdnicas del

materia]t'® 1421 30. 32,331

El normalizado puede realizarse con una velocidad de calentamiento de 100°C (180 F) por
hora / pulgada de espesor, con un tiempo de sostenimiento maximo de dos horas y una
velocidad de enfriamiento de 130°C (234 F) por hora. Después se realiza el revenido para el
relevo de tensiones calentando con una velocidad de 50°C (90 F) por hora, con un tiempo
de sostenimiento variable con el espesor del material (una hora por pulgada de espesor) y

una velocidad de enfriamiento de 50°C (90 F) por hora®!.

1.2.7 Estructura metalografica. De acuerdo con los diagramas de transformacidn, la
aleacion Fe-9Cr-1Mo modificada presenta una estructura uniforme de grano fino de
martensita revenida con una distribucién homogénea de finos precipitados de carburos del
tipo M23Cs (M = Cr, Fe, Mo) y carbonitruros de Niobio y Vanadio en la matriz. El tamafo
y distribuciéon de los carburos estd determinado por la temperatura y el tiempo de

.. . L. T10.2
sostenimiento durante el tratamiento terrnlco[ 0 O].

Las pequefias adiciones de Nb y V en el acero modificado favorecen la formacién de

carburos (Nb, V)C y carbonitruros finamente distribuidos en la matriz de tamafio menor a
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0.1um durante el revenido. La mayor resistencia de esta aleacion se debe a dos factores
principales: primero, las finas particulas precipitadas de carburos M»3Ce nuclean en los
carburos o nitruros de Niobio 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 exposicién a alta temperatura, precipitando en las interfaces de las
agujas de martensita como V4C;y VC en forma de finas Idminas embebidas en la matriz.
Esta fina distribucién de carburos M,3Cg por efecto del Nb y su crecimiento retardado por
efecto del V, proveen estabilidad microestructural, incrementado la resistencia a la

. . . . . [14,33,34
termofluencia por largos periodos de tiempo a la temperatura de serviciol !

A temperaturas superiores a 650°C hay cambios microestructurales luego de la deformacion
por creep, que incluyen un reordenamiento y eliminacioén de dislocaciones y el crecimiento
de particulas de carburos. Sin embargo, cuando el material 9Cr-1Mo modificado esta
sometido a fatiga a temperaturas superiores a 550°C, la estructura de agujas de martensita
presenta cambios significativos por efecto de alta temperatura y esfuerzos ciclicos,
originando una estructura con granos equiaxiales y un acelerado crecimiento Yy
recristalizacion de los carburos M»3Cs. La formacion de carburos relativamente estables de

Mo, V, y Nb ayudan a disminuir y evitar estos procesos”‘”.

El andlisis metalografico se realizé en probetas de la seccion transversal y longitudinal de
un tubo de material Fe-9Cr-1Mo modificado ASTM A-335 P91, de diametro externo 114.3
mm (4.5”) y espesor de pared de 12,5mm (¥2”). El andlisis de inclusiones se realiz6 de

1D

acuerdo con la norma ASTM E-45 sobre la seccién longitudinal'”’, mostrando una

morfologia de inclusiones de 6xidos globulares tipo D, serie fina, con tamafios entre 4 y 20

um.

” AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Methods for determining the inclusion
content of steel. West Conshohocken: ASTM, 1995, 10p. (ASTM E-45).
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La microestructura observada luego de realizar ataque quimico con el reactivo Nital —
Villela’s {1:1}, de acuerdo con la norma ASTM E-407, se muestra en la Figura 1.12a, la
cual consiste en una estructura uniforme de martensita revenida, de grano fino, con una
distribucién homogénea de precipitados finos en la matriz, caracteristica de este tipo de

material en estado normalizado y revenido.

Figura 1.12a Micrografia del acero P91 nuevo, estructura de martensita revenida con

distribucién homogénea de finos carburos en toda la matriz. Ataque Nital-Villela’s. 500X.

Adicionalmente se realizdé un andlisis mediante un Microscopio Electrénico de Barrido
(Cambridge Instruments Stereoscan 240) para observar la morfologia y distribucién de los
carburos. En la Figura 1.12b se distingue la gran cantidad de carburos dispersos en la

matriz, de forma alargada y redondeada, tipicos de este material.

1.2.8 Soldabilidad. Este término se refiere a la capacidad de un material para ser soldado
bajo condiciones especificas, con el objeto de conformar una estructura mecédnica con buen

comportamiento a las exigencias del servicio o condiciones de operacidn.
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Los estudios necesarios para caracterizar la soldabilidad de un material incluyen'’:

e Evaluacidn de los diferentes procesos de soldadura

e Determinacion de las temperaturas de precalentamiento y tratamiento térmico posterior
(PWHT)

e Determinaciéon de la susceptibilidad al agrietamiento en frio y durante etapas de
calentamiento

¢ Tipo de electrodos, materiales de relleno y pase de raiz

e (Caracterizacion de las uniones soldadas

Figura 1.12b Imagen SEM-ICP. Microestructura uniforme de grano fino, con distribucién

de carburos redondeados dispersos en la matriz.

F BBEEE

—1Mo modif icado

El acero 9Cr-1Mo modificado presenta menor susceptibilidad al agrietamiento por relevo
de tensiones comparado con los aceros Fe-9Cr-1Mo normal y 2%Cr —1Mo. Esta propiedad
se atribuye a la precipitacion de finas particulas de carbonitruros de niobio y vanadio, y la
menor movilidad del cromo por efecto del vanadio. Los resultados obtenidos en la

soldadura de tubos en las refinerias de Barrancabermeja y Cartagena también indican que
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este material tiene poca probabilidad de presentar agrietamiento en caliente!” 32 Las
buenas caracteristicas de soldabilidad son efecto de su relativo bajo contenido de carbono,

del buen procedimiento de soldadura y del buen control del pos-tratamiento térmico*”’.

Diversas investigaciones se han realizado para evaluar los diferentes procedimientos de
soldadura para este material, como GTAW (Gas Tungsten Arc Welding), SAW (Submerged
Arc Welding), GMAW (Gas Metal Arc Welding) y SMAW (Shielded Metal Arc Welding),
reportando buenos resultados con una temperatura de precalentamiento de 204°C,
electrodos de bajo hidrégeno y temperatura entre pases de 200 a 290°C, con las
temperaturas menores para las secciones mds delgadas, lo cual evita en gran medida el
agrietamiento asistido por hidrégeno (agrietamiento en frio). Ademds es necesario un
tratamiento posterior al proceso de soldadura (PWHT) a una temperatura aproximada entre
732°C y 746°C_ durante una hora por pulgada de espesor, con un minimo de dos horas para

mejorar la tenacidad de la zona afectada por el calor (HAZ) [6.7,21, 23,29, 32-37)

El célculo del “carbono equivalente” usado cominmente para establecer la temperatura de
precalentamiento de aceros normales, ha mostrado ser inadecuado para el acero Fe-9Cr-

1Mo modificado!”. Bellanca y colaboradores'®!

recomiendan mantener la junta soldada
libre de humedad hasta que se realice el tratamiento térmico posterior a la soldadura, para
evitar un posible dafio por SCC (Stress Corrosion Cracking). Ademds es indispensable un
control preciso de las temperaturas mediante el uso de termopares que aseguren un

adecuado tratamiento.

En la Figura 1.13 se muestra el efecto del post-tratamiento sobre la tenacidad evaluada por
ensayo de impacto con entalla Charpy—V, en un material soldado Fe-9Cr-1Mo modificado.
Se observa el aumento en la tenacidad del metal soldado segtn la temperatura y tiempo de

tratamiento, con un valor 6ptimo en el rango de 732 a 760°C =

La resistencia a la ruptura por termofluencia analizada en de la unién de tuberias soldadas,

disminuye comparativamente con la obtenida en el metal base, debido posiblemente al
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ablandamiento generado por cambios microestructurales localizados en el limite de la zona
afectada por el calor (HAZ) y el metal base, el cual es susceptible de presentarse en aceros
ferriticos Fe-Cr-Mo de alta resistencia con estructura martensitica, debido a las diferencias
microestructurales anteriormente observadas. Este tipo de dafio es conocido como
agrietamiento Tipo IV, el cual afecta principalmente la resistencia a la termofluencia del
material soldado!” *"* %% Un tratamiento desarrollado para evitar el agrietamiento Tipo
IV en el acero P91, consiste inicialmente en normalizar la seccion a una temperatura de
1040°C y un revenido parcial en un rango de 650 a 677°C, seguido de la soldadura de la

seccién y el relevo de tensiones en el rango de 730 a 760°C!" 2,

Figura 1.13 Efecto del tratamiento post soldadura sobre la energia de impacto de un acero
POI.
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Fuente: Viswanathan, R.; Berasi, M.; Tanzosh, J. and Thaxton, T. “Ligament Cracking and the use of
Modified 9Cr-1Mo Steel (P91) for Boiler Headers”. American Society of Mechanical Engineers, PVP Vol.
201, 1990, New York, pp. 97-104.

1.2.8.1 Electrodos recomendados. Se reconoce que existe un gran desarrollo en electrodos

consumibles para los procesos de soldadura del material Fe-9Cr-1Mo modificado, debido a
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las altas exigencias de desempefio por las mayores condiciones de temperatura y presion en
la operacion de equipos. La correcta seleccion de los consumibles es de vital importancia
para prevenir fallas prematuras en los componentes estructurales. Algunas consideraciones

a tener en cuenta son:

e Control de elementos de aleacién en rangos especificos para asegurar una buena

resistencia a la termofluencia en ambientes agresivos a alta temperatura y presion:

Carbono: 0.08 — 0.13%
Niobio: 0.04 — 0.08%
Vanadio: 0.15 - 0.30%
Nitrégeno: 0.03 — 0.07%
Manganeso: 1.3% Max.
Niquel: 0.7% Méx.

La suma de los contenidos de Mn y Ni no debe exceder 1.5% para evitar cambios
microestructurales indeseables durante el tratamiento térmico post-soldadural” **\. Los
elementos adicionados para mejorar las propiedades en termofluencia pueden afectar las
propiedades de tenacidad asi, en el caso del niobio se requiere un porcentaje minimo para

asegurar una adecuada resistencia y tenacidad™.

e Adecuada resistencia de la soldadura a baja y alta temperatura para asegurar la
integridad de la estructura mecdnica por largos tiempos de exposicion.

¢ El metal soldado debe presentar alta tenacidad después del tratamiento post-soldadura
para evitar fallas en la soldadura durante altas presiones y en paradas de las plantas, con
valores minimos de energia absorbida de 41 J [23. 351 Compafiias como Bohler Thyssen

de Alemania y American Filler Metals de Estados Unidos han desarrollado consumibles
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de marca registrada de acuerdo con las especificaciones de la AWS (Sociedad
Americana de Soldadura)(g).

1.3 APLICACIONES INDUSTRIALES

Para la seleccion y aplicacion de un material en procesos que trabajan a alta temperatura,

deben tenerse en cuenta las siguientes propiedades y consideraciones técnicas' 1,

e (oeficiente de expansion y conductividad térmica

e Resistencia a la termofluencia y a la fatiga térmica y mecéanica

¢ Consideraciones de resistencia / peso de acuerdo con las dimensiones
e Resistencia a la oxidacion y a la tension a alta temperatura

e Soldabilidad y eliminacién de juntas disimiles

e Facilidad de fabricacion, facil reparaciéon y mantenimiento

¢ Disponibilidad y Experiencia en el manejo

e Alta relacion beneficio / costo.

Actualmente, las plantas industriales operan a altas temperaturas y presiones para
incrementar la eficiencia de los procesos, lo cual hace del acero T91/P91 una solucién
técnica y econdmica superior a otros materiales. Este material obedece las especificaciones
de disefio, planeacion, fabricacién y operaciéon de las modernas plantas en construccion, y
cumple con las bases de las 5 E’s: Ecologia, Eficiencia, Elasticidad, Experiencia y
Economia. La aplicabilidad del Fe-9Cr-1Mo modificado en los nuevos proyectos beneficia

sustancialmente esta tendencia''",

Las mejores propiedades del acero Fe-9Cr-1Mo modificado, han motivado el cambio de

tuberias y accesorios (cabezales, vdlvulas) como una solucién técnica y econdmica

" La clasificacién para electrodos recubiertos de acuerdo con la AWS para los procesos SAW, GMAW, GTAW presenta la designacién

B9 para aleaciones 9Cr-1Mo modificado. Las marcas registradas de estas dos compaiifas son las siguientes:

. Bohler Thyssen: Thermanit MTS 3 (AWS ER90S-B9), especificado para TIG y MIG; y Thyssen Chromo 9V (AWS ER9015-B9),
especificado para SMAW.

o American Filler Metals: Electrodos de bajo hidrégeno especificados como AFM E9015-B9 y AFM E9018-B9.
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superior, comparado con otros aceros ferriticos (2¥4Cr-1Mo, 9Cr-1Mo) e inoxidables
austeniticos (AISI 304, 321 y 347) en muchas plantas de generacion de energia y de
refinacién y petroquimica en paises como Japon, Brasil, Estados Unidos, Corea, Alemania,

. 10, 11, 23, 29
Inglaterra y Dinamarcal ]

. Es muy empleado en reactores de hidrotratamiento
donde se requiere buena resistencia mecdnica a alta temperatura, alta resistencia a la
termofluencia, resistencia al ataque y a la fragilizacién por hidrégeno[zz]. Adicionalmente,
la futura generacién de reactores de hidrotratamiento requeririn mayor temperatura y

mayores presiones de hidrégeno para 6ptima operacién y mejoramiento de eficiencia.

La excelente resistencia mecdnica a alta temperatura lo hace muy atractivo en la industria
de generacion termoeléctrica y termonuclear. La resistencia a la fluencia se incrementa por
la precipitacién de carbonitruros de Niobio y de Vanadio!'® '+ 12" 27l ‘Egtas propiedades
mecdnicas pueden mejorarse por tratamientos termomecdnicos controlados en proceso,
seguidos de un revenido a alta temperatura, aunque la microestructura resultante es
inestable a altas temperaturas de operacién!'”. Como material fundido, se han fabricado
védlvulas para generadores de vapor ciclicos, de gran tamafo, que soportan temperaturas
entre 566 a 649°C y presiones hasta de 34.5 Mpa (500Ksi)!"*!. En calderas y recipientes a

. ‘1 oo . . [20,22,2
presion, el c6digo ASME lo ha incluido como material de construccién!®® 231,

En colectores y tuberias de supercalentadores y recalentadores de calderas que generan
vapor a temperaturas de 538°C y presion de 26 Mpa (380 Ksi), sujetos a termofluencia y
fatiga térmica, donde la susceptibilidad a la fractura en uniones soldadas y orificios es
frecuente, se prefiere el acero Fe-9Cr-1Mo modificado como solucién potencial a estos
problemas. La alta resistencia mecdnica permite el uso de menores espesores de pared, y
debido a su bajo coeficiente de expansion térmica y alta conductividad se obtiene una
disminucién en los esfuerzos térmicos y dafos por fatiga. La reduccién en peso y la
influencia sobre la eficiencia térmica y finalmente sobre la productividad de los equipos, lo
hacen econémicamente atractivol*'"* > *! Las aplicaciones futuras estarian enfocadas a

la fabricacién de rotores de turbinas, alabes para compresores y turbinas, tuberias y
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colectores para calderas de generaciOon supercritica (mayor temperatura y presion),

quemadores, tubos de generadores de reactores nucleares

1.3.1 Experiencia en servicio a nivel mundial.

[10, 13, 39]

Como se menciond anteriormente,

gracias a la atractiva combinacion de propiedades que ofrece el material Fe-9Cr-1Mo

modificado, se viene utilizando en plantas industriales en muchos paises desarrollados

desde 1980. En la Tabla 1.3, se incluye un resumen de las plantas donde actualmente se

utiliza, las condiciones de operacidn, tipo de componente y material original reemplazado.

Tabla 1.3 Relacion de plantas industriales con reemplazo de materiales tipicos por acero

Fe-9Cr-1Mo modificado.

Condiciones de
operacion

Pais Planta ——— Componente Material original
Temperat. | Presion
°C psi
_ i::r?iﬁzz gjg ;gz;l Tuberia principal
Alemania Ensdorf 530 464 Zu;(z:lreccatl(;rn dor 1ACr-¥2Mo- Y4V
Walheim 540 2944
Hebler 605 4350
Bexbach 600 3626
Schkopau 565 4132
Alemania  y | Schwarze 570 4118 Colectores y
Dinamarca” Nefo 580 4495 Supecalentador
Boxberg 588 4132
Lubeck 607 4350
Nideraussen 599 3844
Kawagoe 566 4510 Colectores y 2% Cr-1Mo
Accesorios
Japén Chubu Electric | 565 4500 Colector y tuberia principal
Power
Tokyo Electric 610 3626
Sur Africa Ratcliffe Power Colector de salida 2% Cr-1Mo
Brasil Copene/Bahia 533 Lineas de vapor 2% Cr-1Mo
Dayton Power 540 3805 Colectores y 2% Cr-1Mo
Supercalentador
Estados Lower Colorado 540 1860 Sobrecalentador secundario | 1% Cr- ¥2 Mo
Unidos Tennessee Valley 593 Supercalentador AISI 321
American  Electric | 593 Supercalentador secundario | AISI 304
Power
Detroit Edison 538 Recalentador AISI 347
Canada Ontario Hydro 538 Recalentador AISI 304H
Ontario Hydro 538 Supercalentador secundario | 2% Cr-1Mo
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Inglaterra Central Electric 590-620 Supercalentador 2% Cr-1Mo

' Plantas actuales con cambio de material
" Plantas nuevas con aumento de condiciones de operacién (mayor eficiencia) operando con combustibles
fosiles (carbon, lignito o gas). Fuente: Referencias [10, 11, 20, 23, 39].

La tendencia a incrementar los pardmetros de operacion con el fin de disminuir las
emisiones contaminantes y mejorar la eficiencia de los procesos industriales, busca con el
uso de la aleacién P91, aumentar las condiciones actuales de temperatura y presién de
550°C y 286 bar (4300 psi) a condiciones de temperatura y presion iguales o superiores a
587°C y 310 bar (4650 psi), con el correspondiente aumento en la eficiencia de las calderas
industriales desde 42 al 47%. En la Figura 1.14 se muestra un esquema de la evolucién en
el porcentaje de eficiencia de las plantas hasta el afio 2010. Esta tendencia esta actualmente
en desarrollo particularmente en Alemania, Dinamarca y Jap6n, con una capacidad de
generacion termoeléctrica por planta entre 400 y 900MW con combustibles fosiles (carbon,

lignito y gas)'" 9

Figura 1.14 Esquema de evolucién del porcentaje de eficiencia térmica en plantas de
(11]
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Fuente: Bendick, W.; Haarman, K.; Ullmann, K. and Zschau, M. “Use of P91 in Europe and overseas”,
ASME Joint International Power Generation Conference, Phoenix-AZ, Oct. 2-6, 1994, pp.1-6.

2. DIFUSION EN ESTADO SOLIDO

La difusién es un proceso de transporte de masa a través de la masa, favorecida por el
potencial quimico, la temperatura y los gradientes de concentracién del componente que
difunde. En general, el flujo ocurre desde la zona de mayor concentracién hacia la de
menor concentracion. El término “difusién” se refiere entonces al flujo microscépico de
materia 'y no a los movimientos atémicos o moleculares individuales, tal como lo
expusieron Bernard y coautores'*”, Verhoeven™'!, Valencia**”, Borg y Dienes'*), Porter y

Easterling[44]), y Darken y coautores ",

Los estudios de difusién en gases se iniciaron con las observaciones de Parrot y Graham
entre 1829 a 1833, quienes la interpretaron como un proceso molecular interesante sin
llegar a formular leyes bésicas sobre el fendmeno. La difusion en liquidos fue estudiada por
Brueke y Graham entre 1843 y 1850, pero fue Fick en 1855 quien formulé un modelo
matematico para la difusion, similar al de conduccién de calor desarrollados por Fourier o

al de Ohm que describe la conduccidn eléctrica.

En estado sélido, la construccién o ruptura de enlaces quimicos requiere del movimiento
difusivo de iones o 4dtomos. Como resultado, la energia y los mecanismos de difusién
controlan la cinética de casi todas las reacciones quimicas en estado sélido, tal como ocurre
con la corrosién de metales y aleaciones a alta temperatura. La difusién es entonces de

considerable importancia tecnoldgica, industrial y econémica.
Es posible estudiar la difusién desde dos puntos de vista: a) Un enfoque fenomenoldgico,

importante para el control de procesos, donde la pregunta es ;Como se puede medir la

difusién en términos de pardmetros cuantificables?, b) Un enfoque atomistico, util para la
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comprension de mecanismos de difusion. En esta tesis se hard uso de ambos para tratar de
explicar el fendmeno de carburacién y oxidacién simultidnea que ocurre en un acero Fe-
9Cr-1Mo modificado expuesto en ambientes con gases de combustion e hidrocarburos a

alta temperatura.

El procedimiento para determinar la velocidad de difusion es similar al utilizado en los
estudios de cinética quimica: primero se establece una velocidad experimental usando una
ecuacion de difusion adecuada; segundo, se determina la constante de reaccidn; en este caso
seria el coeficiente de difusion y se determina su dependencia de la concentracién, de la
temperatura y de la presion. Finalmente los resultados se relacionan con la composicién y
la microestructura de la aleacién para postular un mecanismo probable, el cual serd

validado por experimentacion o por célculos tedricos.
2.1 ECUACIONES FUNDAMENTALES DE DIFUSION

Para un sistema binario (i, j) de estado bien definido, isotérmico, isobdrico y monofdsico, la
primera ley de Fick establece que la cantidad de sustancia que pasa por unidad de tiempo a
través de una drea unitaria normal a la direccion de la difusion, es proporcional al gradiente

de concentracion del componente que se difunde en una direccién dada:

ac, Yol ac,
Jij:_(Dij’X ox TPur g TP a_Z]:_DuVCi (2.1)

Jj: Flujo que difunde del componente i en j, [rng/cmz.s]

D, : Difusividad de i en j, o coeficiente de difusion, [ cmz/s]

oC

X

i

: Gradiente de concentracion de i, [mg/cm4]

VC; :Laplaciano de concentracion de i
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Cuando no existe un estado estable, es decir, cuando la concentracién en algin punto
cambia con el tiempo, debe hacerse un balance de masa que entra y que sale de un elemento
de volumen dado, con lo cual se llega a la segunda ley de Fick o ecuacién de continuidad,

expresada asi:

2 2 2
%:Di' 0 Cl-+8 Ci+8 C; =Di'V2Ci (2.2)
ot 1 9x? 0y 972 ’
6
, dJ,, dJ;, dJ;,
oG _ |9  °Tij 27 =-VJ, (2.3)
ot 0x 0y 0z /

V :Laplaciano del flujo que difunde

t : tiempo

Tanto la primera como la segunda ley de Fick son aplicables a la cuantificacién de la
difusién en estado sélido, tal como ocurre en la oxidacién y en la carburacién. Para la
solucién de estas ecuaciones se requieren ciertas condiciones restrictivas:

Que la difusion se dé en estado estable; en este caso D,;; no depende de la posicién y
(@C/d1)=0. EI problema se reduce a resolver la ecuacién diferencial. Esta situacién es

tipica de la difusion de un gas a través de un metal.

a) Que la difusién se dé en estado no estable. Las condiciones cambian ya que, asumiendo
que D; ; no cambia con la posicion, se tiene que @C ;10 t)= D;; v? C; es el problema

a resolver. Esta ecuacion permite hallar la concentracién en funcién de la posicién y del

tiempo, C, (x,2).

2.2 SOLUCIONES DE LAS ECUACIONES DE DIFUSION

Se enfocard el anélisis al caso del coeficiente de difusidn constante, restringiéndolo ademds

al flujo unidimensional no estacionario, el cual es el de mds frecuente aplicacién en el
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estudio de fenémenos de corrosién a alta temperatura, para condiciones ideales de

soluciones muy diluidas y la difusién de un solo componente.

Las soluciones se clasifican en tres métodos caracteristicos: 1) Una solucién tipo funcién
error o gaussiana, denominada método de superposicion y reflexion; 2) Una solucién tipo
serie trigonométrica o de Bessel o método de separacion de variables y 3) Una solucién
utilzando las transformadas de Laplace, este es un método operacional que conduce a las
mismas soluciones de los dos anteriores y es aplicable a toda clase de problemas de

difusion.

2.2.1 Método de Superposicion y Reflexion. Aplicable para depdsitos delgados sobre
superficies, tal como ocurre en la oxidacién interna y la carburacién de aleaciones. El
método de solucién consiste en proponer una funcién solucién e imponer condiciones
iniciales y de contorno. Para una cantidad de soluto M depositada en forma de una delgada
capa en el extremo de una placa semi-infinita de seccién A y si el sistema es mantenido a
una temperatura T por un tiempo t, la concentracién del soluto en la matriz del material [N°
de d4tomos / Vol.] se puede expresar por:

\
a 42

Ci(e.1)=——~5exp| -
QmDijt) 4Dyt (2.4)

Donde:
a=M/A
A : Distancia normal a la superficie del depdsito (profundidad de capa oxidada o

carburada).

Para comprobar que (2.4) es solucién de la segunda ley de Fick (2.2) son necesarios dos
pasos: 1) Efectuar la correspondiente diferenciacion y 2) verificar que (2.4) cumpla con las
condiciones:

C—0 para [x]>0 y t—0

(2.5)
C—>o para x=0 y t—0
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Puede comprobarse ademds que la cantidad del material permanece constante e igual al
depositado para todo tiempo, ya que suponiendo que en t = 0 se disuelve todo el material

difundente:

[Tcixtax=0 (2.6)

De (2.4) puede calcularse el plano x(t)zk(Dl- i t)”2 que representa la profundidad de

penetracion del componente que difunde con una concentracidn instantdnea y creciente con

el tiempo.

2.2.2 Meétodo de Separacion de Variables. Se supone en este caso que si C(x, t) es una
solucién de (2.2), entonces puede escribirse como producto de dos funciones: X(x) que
depende solo de la coordenada x y T(t) del tiempo.

Ci(x,t) = X(x) T(t) 2.7)

Diferenciando (2.7) y sustituyendo en (2.2), se tiene que:

2
1 dT_1dPX 08
DT dt X dx?
Como T y X son funciones en que t y x pueden ser variadas independientemente, surge que
(2.8) es posible si ambos lados son iguales a una constante. Esta constante debe ser

necesariamente negativa porque en caso contrario la ecuacién temporal conduciria a una

concentracion creciente en el tiempo. Si se llama - 7/2 a esa constante, resulta:

1 dT 2 d2X 2
- =y +y<X=0 29

Cuyas soluciones son:
Tt)=T, exp(— J/ZD,-jt) y  X(x)= Agsen(y x) + Bycos(y x) (2.10)
y agrupando quedaria:

C;(x,t)=[Aysen(y x)+ By cos(y )| T, exp(— a t) (2.11)

39



Esta ecuacion es vdlida cualquiera sea la eleccion de ), entonces la sumatoria de

soluciones de la forma de la ecuacion (2.11) sera también solucién. Por lo tanto en su
forma mds general, la solucién de la segunda ley de Fick en coordenadas cartesianas y

difusion unidimensional sera:
Ci(xt) = i [A. sen(y, x)+ B, cos(y, x)]exp (— ¥5 Dyt ) (2.12)
n=1

donde:
-y 2. Constante que permite que 7 — 0, cuando t — oo
A,,, B,, : Constantes de integracién

Ty : funcién Bessel de orden 0.

Esta solucién es matemdticamente extensible a problemas bi y tridimensionales.

2.2.3 Meétodo Utilizando Transformadas de Lapalace. Este método es utilizado para un
arreglo donde una region finita es ocupada inicialmente por el difundente y la otra no, como
sucede en la difusién de gases entrando o saliendo de sélidos. En este caso la ecuaciéon
diferencial parcial lineal (2.2) se puede resolver utilizando la transformada y la inversa de

Laplace, suponiendo ademads que:

1) En la interfaz, para todo t >0, la C; = Cy/2, Cy es la maxima solubilidad en la aleacion,
lo que implica que la velocidad de difusién es independiente de la concentracion, Dj; # C;,
y el decaimiento es simétrico a la acumulacidn.

2) EI espesor del metal base es infinito, comparado con la profundidad que avanza el

elemento que difunde. Para x > 0 se cumplen las condiciones frontera:

Cilx=0,="L

Ci(x=00,1)=0 (2.13)
Ci(x,t=0)=0 condicién inicial

Aplicando la transformada de Laplace a (2.2), utilizando t como variable independiente:
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C;(x 5)—& le ‘% (2.14)

Aplicando la transformada inversa:
X D:i 2
Ci(xt)=0 |1- 2 j/ﬂ ey ay (2.15)
2|

La funcién con la integral se denomina funcién error y la solucién se puede reescribir

como:.

Ci(xt)="2 [1—ferr X } (2.16)

Los valores de ferr estin dados en tablas. A la ecuacién (2.16) se le denomina solucién
de Grube. Si la concentracién C; del lado derecho del par de difusién de la Figura 2.1

tiene un valor finito C; < Cy, la solucién de Grube es:

Ci(xt)=C, + % [1 —ferr —X ] 2.17)

2,/D;t

Figura 2.1 Diagrama esquemadtico del perfil de difusiéon del componente i en una

aleacion ferritica.
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A
o
Mezcla
25 Atmosf. Acero Fe-9Cr-1Mo Mod.
gaseosa
y liquida
700°C | <
o+ Fe,C
o %Ci—> Profundidad de Capa Difundida

Cuando D,; es variable, caso que sucede frecuentemente en la practica debido a

fluctuaciones de temperatura y a cambios de composicion, en este caso D, ; = D(x)y

! (2.18)

Y 9x dx Jx 79 x?

oD. . 2
ac.:iDac,.: ,]BCi+D8C
Jdtr OJx

Cuando D;; varia con la composicion, que es el caso mds frecuente en materiales

metlicos, la solucién para C, (x,7) no es factible, pero permite evaluar D, ; a partir de

datos experimentales. Se supone que C,=C [x]

Jt
2.3 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION

La transformacion de la ecuacién (2.18) fue hecha por Boltzman en 1894 y utilizada por

Matano para hallar D(C;) en 1933, la cual se puede expresar asil*> #;
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%[ 2 dC,
0
dc;
da

D(C,'): D’f = (219)

X
con A=—-

N

C=C, cuando (dC/dx)=0

En sélidos, los d&tomos de una especie i se difunden mas rdpido que otra j, produciendo
diferencias de concentracion interna. Esta variacidon se conoce como efecto Kirkendall,
aplicable en el estudio de la difusién con marcadores a partir de 1947, lo cual fue
verificado después de trabajos realizados en este sentido por Hartley en 1946 y

Smigelskas y Kirkendall en 1947% %/,

A partir de 1948, con los trabajos realizados por Darken usando marcadores, se
iniciaron los intentos para describir los mecanismos de difusién en componentes multi-
elemento. Darken establecié que para un par de difusion de elementos puros en
contacto:

oan,

ox

any

J,=-D,, A
A AB ax

Jy=-Dy, A (2.20)

J, , J : Flujo de dtomos de A y B respectivamente

D,, , D, : Difusividad de los dtomos A en B y viceversa

n, ,ng: Atomos por unidad de volumen de A y B

D,y , Dy, , se conocen como difusividades intrinsecas y varfan con la composicién y la
posicién. Suponiendo una seccion transversal constante y que n, +n, =constante ,

que en las probetas en estudio no existen porosidades y que los marcadores tienen igual
magnitud en velocidad pero en sentido contrario, Figura 2.2, la velocidad de

marcadores queda expresada entonces como:
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v=(D,, - D,, )aax/* 2.21)
X

donde

n n
X, =—A  y x,=—8 (2.22)
A B
l’lA+l’lB I’ZA+l’ZB

La ecuacidn (2.22), es conocida como la primera ecuaciéon de Darken, por analogia con

la segunda ley de Fick.

Darken describi6 su segunda ecuacion para difusién unidireccional asi:

9%, _ 9| 9% (2.23)
Jdt Odx 0x
donde
Djj=xgDag + X4 Dpa (2.24)

Figura 2.2 Movimiento de marcadores respecto a un punto fuera de la zona de difusion.

Zona de
_>
difusion
A B
t=0 to+ dt

Para determinar las difusividades intrinsecas D, , D, se propusieron dos métodos:
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1) Considerando la difusividad aproximadamente constante, es decir, que varia muy
ligeramente con la composicién, conocido como método Grube.

2) Analizando datos experimentales de difusion, ideado por Matano, donde D, j es funcién

de la composicion. En este caso

1 aZ XA2
Dij (Ci):_ LAl

zdx 2.25
ZtaxA A ( )

t=Tiempo de exposicién
x, : Concentracién de A
x ,, : Concentracién de A en un punto donde no es afectada por la difusién

z: Distancia desde la intercara de Matano, Figura 2.3.

La intercara de Matano es el punto z = 0, se determina grificamente y corresponde a la

linea que hace iguales las dreas Al y A2.

Figura 2.3 Intercara de Matano (z = 0), donde las dreas A1 y A2 son iguales

1.0 A

0.0

El método de Matano consiste en trazar la curva de penetracién con los datos

experimentales, luego se coloca la intercara, que coincide con la posicién de los
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marcadores. Para calcular D,-j (C,-) en un punto dado C, se determina el drea y el

reciproco de la pendiente. Con estos datos y la ecuacién (2.24) se calcula

D, ©). D,, D,, yaque, V=dz/dt=z/2t.En un experimento dado se conoce ¢ y
con la Figura 2.3 se puede determinar z paraun x, dado, con lo cual se calcula V. Con

los valores de D, V'y dx,/d¢ se pueden calcular D,, y D,,, utilizando las ecuaciones

de Darken (2.21), (2.22) y (2.23).
2.4 VARIACION DE D;; CON LA TEMPERATURA

El coeficiente de difusiéon también varia con la temperatura. Empiricamente se ha
encontrado que:

D,, =D, exp(-Q/RT) (2.26)

Dy: Constante [crn2 /s]

Q: Energia de activacion [cal / mol]

Donde Dy y Q pueden variar con la composiciéon pero son independientes de la

temperatura. Graficando InD,; vs.1/T se obtiene una linea recta con pendiente

dinD,;/d (1/T)= —Q/R yelintercepto In D, se deduce cuando (1/T) =0, Figura 2.4.

Figura 2.4 Esquema de variacién del coeficiente de difusién D;; con la temperatura
10°®
10”

[cmz/s]

10-10

107"
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10'12
0,8 0,9 1,0
/T * 10

2.5 MECANISMOS DE DIFUSION

La difusion en los sélidos ocurre por deslizamiento relativo de 4tomos y moléculas. En
general, hay interés en dos aspectos de la difusion en sélidos: a) el desplazamiento de
atomos 6 moléculas quimicamente idénticas o auto difusién; b) el desplazamiento de
atomos y moléculas diferentes quimicamente, tal como ocurre en aleaciones binarias o

multi-elementos y en los fendmenos de corrosién a alta temperatura.

A través de los afios se han propuesto diferentes mecanismos para explicar el
movimiento de los 4tomos en un arreglo cristalino. En general, se pueden agrupar en
dos clases: a) los que implican el movimiento de un solo 4tomo a un tiempo y b) los que
involucran el desplazamiento cooperativo de dos 6 mds dtomos. El flujo unidireccional

de dtomos en un arreglo cristalino esta dado por:

1 - _0C;
Jy =—a°T—+ 2.27

=5 3 x (2.27)
Ecuacioén idéntica a la primera ley de Fick, donde:

o : Distancia que saltan los 4&tomos durante la difusién
I": Saltos promedio por segundo de cada 4tomo

aC;
0 X

: Variacion de la concentracion en direccion x.

En cualquier estructura cristalina, la difusividad atémica se puede representar por:
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a)

b)

d)

D.=ba’v (2.28)

Donde b es una constante que depende de la estructura y v es la frecuencia de vibracién

atomica.

Los atomos oscilan alrededor de sus puntos de equilibrio con una frecuencia v y
ocasionalmente las oscilaciones pueden superar la barrera energética y saltar a una
distancia . Estos saltos de un sitio a otro originan la difusién por alguno de los

siguientes mecanismos:

Mecanismo de lugares vacantes (vacancias), apreciable a altas temperaturas. Es el

mecanismo dominante en los metales y aleaciones.

Mecanismo intersticial, predominante en soluciones y compuestos intersticiales donde
atomos muy pequefios como N, C, B, H, O, difunden a través de los espacios
interatémicos del solvente.

Mecanismo de intersticialidad. En este caso los dtomos intersticiales, grandes, se

mueven desplazando otro 4tomo hasta una nueva posicion intersticial.

Mecanismo de apifiamiento. Implica el desplazamiento de varios dtomos desde su
posicién de equilibrio. La difusién ocurre por movimiento en la direccion de la linea de

atomos.
Mecanismo de intercambio. Movimiento cooperativo de 4tomos adyacentes

intercambiando posiciones. Este mecanismo requiere mucha energia y por tanto no se

considera relevante en la difusién en metales.
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f)

h)

Mecanismo de anillo de Zener. Propuesto por Zener en 1950 para explicar la auto
difusion. Es una forma generalizada del mecanismo de intercambio, generado por las

vibraciones térmicas, es muy posible que se dé en estructuras BCC.

Difusién en dislocaciones y limites de grano. Mecanismos de difusion propuestos como

mads factibles y actualmente en etapa de investigacion.

Los materiales sélidos tienen defectos como limites de grano, limites de fase y
dislocaciones que estdn dentro de la trayectoria o camino de difusion, lo cual afecta o
varia la aplicacion de las leyes de Fick. Estos defectos tienen alta energia y la
frecuencia de saltos es mayor comparada con el resto de la red (caminos de alta
difusividad). La segregaciéon de 4atomos hacia los limites de grano, interfases y
dislocaciones es de gran importancia y aplicacién tecnoldgica para explicar diferentes
fendmenos a escala metalirgica como por ejemplo:

¢ Endurecimiento por deformacién de aceros debido a la difusién de C y N en

dislocaciones
¢ Fragilizacion por revenido en aceros de baja aleacién por segregacion de impurezas

como Sb, Sn, Py As.

En cuanto a la difusién en limites de grano y en superficies libres, la difusién superficial
Dg puede jugar un importante papel en muchos fendmenos metalirgicos, pero en
promedio el drea total de limites de grano es mayor que el drea superficial, siendo la
difusién en limites de grano la de mayor importancia, lo cual se explica porque los
atomos que difunden a través de los limites de grano difunden con mayor rapidez

comparados con los que avanzan a través de la red.

Los conceptos antes discutidos aplican para aleaciones y sistemas simples y de una fase,
los cuales tienen un tratamiento y solucién de las ecuaciones de difusién por diferentes
métodos matemadticos, esto se hace muy dificil y complicado para sistemas multifasicos

y ternarios.
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3. ASPECTOS TERMODINAMICOS DE OXIDACION - CARBURACION -
SULFIDACION

En este capitulo se analizan los aspectos termodindmicos mads relevantes relacionados con
los fendmenos de corrosiéon a alta temperatura en forma individual, utilizados como
herramienta bdsica para obtener informacion aproximada de las fases sélidas estables en la
superficie del metal o aleacion. Posteriormente, con referencia a una mezcla de gases
multicomponente, se analiza la termodindmica en una atmoésfera oxidante — carburante

simultdnea y el efecto modificador de una concentracion fija de H,S.
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3.1 ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA OXIDACION

El fenémeno de oxidacién es considerado como la reaccién de corrosion mdas importante a
alta temperatura. Los metales y aleaciones se oxidan cuando son expuestos en aire o en
ambientes con alto potencial de oxigeno, a elevada temperatura, con un fuerte efecto de la

temperatura sobre la velocidad de oxidacién'*.

Muchos procesos a alta temperatura usan exceso de aire para lograr una combustion
completa del combustible, obteniendo asi un ambiente “oxidante” con oxigeno molecular,
O, libre, y productos gaseosos de combustiéon como N, CO,, CO y H,O. Cuando la
combustion tiene lugar bajo condiciones estequiométricas o subestequiométricas resulta un
ambiente “reductor” con bajos potenciales de oxigeno. En estas condiciones la
concentraciéon de oxigeno es controlada por las relaciones entre las presiones parciales

Puo/Po, Pco/Peoz 0 Psoa/Psos, y 1a cinética de oxidacidn tiende a ser poco perceptible.

Termodinamicamente, es probable la formacién de un 6xido sobre una superficie metélica
cuando el potencial de oxigeno en el ambiente es superior a la presion parcial de oxigeno en
equilibrio con el 6xido. Esta presion parcial en equilibrio puede ser determinada a partir del

cambio de energia libre estindar (AG®) para la formaciéon del 6xido, considerando la

reaccion:
M(S)+ 02 (g) — M02 (31)
0 Ao,
AG" =—RT In| ——3— 3.2)
a, ®F,

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

P, = e(AG"/RT)

2

(3.3)

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

siguientes relaciones en equilibrio:
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a) Pu/Pmy. El potencial de oxigeno es determinado por la reaccion:
2H, + O, & 2H,0 (3.4)

La energia libre estdndar de formacion y el potencial de oxigeno estdn determinados por:

P2
AG" =-RT ln[sz()) (3.5)
P} P,

p = e(AG"/RT)

* (7., / o) (6

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

2C0 + 0, 2C0O, 3.7
_ (ac'/rr) 1
F, =e

( co/ c02)2 G

¢) Ps02/Psos. El potencial de oxigeno es determinado por la reaccion:

SO, @ T 15 0, (g — SO;3 ) (39)

p = e(AG"/RT)

o ( So2 / S0, )2 10
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La energia libre estdndar de formacion para diversos 6xidos en funcién de la temperatura y
las correspondientes presiones parciales de oxigeno en el equilibrio con el 6xido se
resumen en los diagramas de Ellingham / Richardson como se muestra en la Figura 3.1 **
1A partir de estos diagramas es posible determinar los potenciales de oxigeno en
ambientes oxidantes (Pp;) y en ambientes reductores con mezclas de gases (Pya/Puoo,

Pco/Pcoo).

Los 6xidos altamente estables tienen valores mds negativos de AG’, valores mds bajos de
P, o valores mds altos de Pyo/Prao y Pco/Pcon. Esto se explica porque la presidn parcial de
oxigeno en el equilibrio es inversamente proporcional a las relaciones de H,/H,O y

CO/CO; segtn las ecuaciones (3.3), (3.6) y (3.8) mostradas anteriormente.
Comparando el potencial de oxigeno en el ambiente gaseoso con la presién parcial de

oxigeno en el equilibrio con el 6xido evaluado, es posible determinar termodindmicamente

si éste es estable o no bajo las condiciones de trabajo reales propuestas.
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Figura 3.1 Diagrama de Ellingham para 6xidos metdlicos. Energias libres estdndares de

formacion en funcién de la temperatura.
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3.2 ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA CARBURACION

Las atmdsferas carburantes pueden contener mezclas de gases como CO, CO,, CH4 H; y
dependiendo de la relacién CO/CO, en los gases de combustion se puede presentar una
atmoésfera carburante o descarburante, de acuerdo con las actividades de carbono y el
potencial de oxigeno. Si la relacién es muy alta, la atmdsfera serd carburante y se hace mas

. . L . 46,47, 48
agresiva con bajas actividades de 0x1gen0[ !

La condicién termodindmica para predecir si una aleacién presentard carburacién o
descarburacion depende de la actividad del carbono (ac) en el ambiente y al interior de la

aleacion, lo cual puede ser descrito de la siguiente forma:

a) La aleacion tiende a ser carburada o a ganar carbono del ambiente cuando:

aC ambiente >> aC aleacién

b) La aleacidn tiende a ser descarburada, o perder carbono de la matriz metdlica cuando:

aC ambiente << aC aleacién

Termodinamicamente la actividad de carbono en el ambiente se determina de acuerdo con

las especies gaseosas presentes como CO, CHy y Hp, segtin las siguientes reacciones:

H, + CO & HO0+C (3.11)
2C0 & CO+C (3.12)
CH; < 2H,+C - (3.13)

La actividad del carbono en el ambiente, ac, a partir de la ecuacion (3.11) puede ser

calculada por:

a.e®P
AG®=—RT In| =22 (3.14)
Pco .PH2
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Reordenando se obtiene ac:

_(p,ep
a. =e MOURT| (3.15)
PH20

Igualmente la a. a partir de la ecuaciones (3.12) y (3.13) puede ser calculada como:

a.epP
AG°=—RTIn| (3.16)
co
. P>
ac :e—AG |/ RT (6(0) (3.17)
Pco2
a 2
AG°=—-RT1n| & = (3.18)
PCH4 y
(p
a, = e KT CHW (3.19)
P,

J

Las reacciones (3.11) y (3.12) muestran una disminuciéon de ac con el incremento de la
temperatura, mientras que con la reaccién (3.13) se observa un efecto inverso. Si el
ambiente contiene CO, CH4, CO; la actividad del carbono estd determinada por la reaccién

de descomposicion del CHy.

La actividad del carbono en el metal o en la aleacién en el equilibrio con el ambiente puede
determinarse usando similares principios termodindmicos. Para aceros al carbono, la
actividad del carbono puede ser estimada asumiendo que estd en equilibrio con la cementita
(Fe5C):

3Fe + C & FesC (3.20)
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aFe3C

AG’ =-RTIn ; (3.21)
ac * aFe
Asumiendo la age;c y la ap. como la unidad, se obtiene:
AG®°/ RT 1
aCmetal =e (322)

(a Fe )3 )

Para el caso de un acero ferritico, el calculo de la actividad del carbono en la aleacion se
realiza teniendo en cuenta solamente la formacién del carburo de cromo mds probable
Cry;Ce:

23/6Cr + C < 1/6 CryCs (3.23)

( ) /6
Acr,.c,

AG’ =—=RTIn| .~ 2%~ (3.24)
(ac, e de
Asumiendo la acp3c6 como la unidad, se obtiene:
_ _AG°/RT 1
aCaleacio’n - ( )23/6 (325)
aCr

/

El ambiente puede ser caracterizado en términos de ac y Po, para determinar la relativa
severidad del potencial de carburacion. Ambas variables se relacionan para una temperatura
especifica en los llamados Diagramas Isotérmicos de Estabilidad de Fases en los sistemas
metal - carbono - oxigeno (M-C-O). Estos diagramas de estabilidad pueden derivarse de los
diagramas de energia libre estdndar y permiten predecir las posibles fases estables que la
aleacion puede formar en la interfaz metal-gas. En el caso de las aleaciones ferriticas, se
manejan los sistemas Fe-C-O y Cr-C-O para una temperatura especifica, que permiten
explicar termodindmicamente la transformacién de carburos desde la interfaz hacia el

interior de la aleacién, como se muestra en la Figura 3.2a y 3.2b!*".
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Figura 3.2a Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Fe-C-O a 620°C.
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En el caso del acero Fe-9Cr-1Mo modificado, el cual presenta adicién de elementos como

Nb y V formadores de carburos, es importante conocer la relativa estabilidad de estos

carburos a alta temperatura mediante los Diagramas de Ellingham que relacionan la energia

libre estdndar de formacién en funcién de la temperatura para diversos carburos metélicos,

como se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3 Diagrama de Ellingham para carburos metdlicos. Energias libres estdndares de

. . 46
formacién de carburos en funcién de la temperatura[ !
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3.3 ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA SULFIDACION

El azufre es uno de los contaminantes corrosivos mds comunes en los diferentes ambientes
industriales que trabajan a alta temperatura. Este elemento se presenta normalmente como
una impureza en el combustible. Cuando se realiza combustiéon con exceso de aire
(atmésfera oxidante) el azufre contenido en el combustible reacciona con el oxigeno para
formar SO, y SO;. Los ambientes oxidantes son mucho menos corrosivos que los
ambientes reductores, en los cuales el azufre se encuentra como H,S; sin embargo, la
sulfidacién en un ambiente oxidante o reductor es acelerada cuando se presentan otras
impurezas como sodio, potasio y cloro, los cuales reaccionan durante la combustién
formando sales o compuestos eutécticos de baja temperatura de fusion, resultando en un

~ . . . . . . 46- 48, 50
dafio corrosivo mas severo conocido como Corrosion en caliente (Hot Corrosion) : ]

Cuando la combustiéon en los procesos industriales se realiza bajo condiciones
estequiométricas y subestequiométricas se generan mezclas de gases como H,, H,S, CO,
CH, y otros hidrocarburos. En este caso el ambiente es reductor y se caracteriza por bajos

potenciales de oxigeno.

En muchos casos, los metales y las aleaciones poseen resistencia al ataque por sulfidacion
cuando en su superficie se forman capas de 6xido de cromo en ambientes con bajos
potenciales de oxigeno, observdndose en varios casos una competencia entre las reacciones
de oxidacién y sulfidacién. Asi, con baja actividad de oxigeno, el ambiente tiende a ser
sulfidante; si ocurre lo contrario, dominara el fendmeno de oxidacién. La sulfidacion es

entonces controlada por las actividades del azufre y del oxigeno en el ambiente corrosivo.

Los ambientes industriales con presencia de azufre se agrupan en tres categorias diferentes:

e Mezcla de Hy/H,S y vapor de azufre con actividades de oxigeno muy bajas, con capas
de Cr,Os3 no estables termodinamicamente.

e Mezcla de gases con ambientes reductores con actividades de oxigeno suficientemente

altas, con formacién de capas de Cr,O3; termodindmicamente estables.
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e Ambientes con presencia de SOs.

Para la formacion del sulfuro metdlico (MS) a partir de un metal bivalente y en un ambiente
que contiene moléculas de vapor de azufre (S;), la presion parcial en equilibrio puede ser
determinada a partir del cambio de energia libre estdndar (AG®) para la formacién del

sulfuro, considerando la reaccion:

M + 12S, < MS (3.26)
AG® = —RT1In| — s (3.27)
a ° P /2
M ( S, ) y

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

P, = 26(AG°/RT)

2

(3.28)

La actividad del azufre, as, en vapores de azufre de especies moleculares S, tiene la
siguiente aproximacion:

a; = K (Ps,)"" ,conn=1,2,3, ... (3.29)

Para la sulfidacién en mezclas de H,S-H,, la presion parcial de azufre Ps, resulta de la

reaccion de disociacion:
2H,S(g) <>  2Ha(g) + Sa(g) (3.30)
pS2 =K (Puss / Pro)’ (3.31)

También es necesario considerar la reaccion de transferencia de azufre (en contraste con las

mezclas de CO,/CO y H,O/H;) segin la siguiente expresion:
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HyS(g) < Ha(g) + S(g) (3.32)

Sa(g) <> 2S(ad) (3.33)

Esta reaccién es muy importante cuando se desea estudiar el equilibrio debido a que en
mezclas de H,S-H,, el estado estable debe corresponder a actividades de azufre mds bajas

en no-equilibrio que las obtenidas en equilibrio.

En atmésferas que contienen SO, o mezclas de SO, y gases inertes, la presion parcial del

azufre en equilibrio estd dada por la reaccion:

250x(g) <> Sa(g) +20:(g) (3.34)

Ps; < Ki(Psoo)’/ (Pop) (3.35)

Segin este equilibrio, el fendmeno de oxidacién al igual que el de sulfidacion es posible
con un crecimiento simultdneo de capas de 6xidos y sulfuros. Si el SO, difunde a través de
una capa de 6xido defectuosa y alcanza la interfaz 6xido/metal, entonces la Po, corresponde
al valor del equilibrio en la interfase, la cual es muy baja, conduciendo a valores de Ps;
muy altos. Otra reaccién de equilibrio que puede presentarse en una mezcla de gases

S0O,/0, es:

2504(g) + Oa(g) = 2S05(g) (3.36)

La formacién de SO; es de gran importancia en el fendmeno de sulfidacién acelerado por

sales fundidas 6 “Hot Corrosion”.

Muchos ambientes sulfidantes presentan tanto actividad de oxigeno como actividad de
azufre, lo cual hace necesario caracterizar los ambientes en términos de Ps, y Poa,

representados con los Diagrama de estabilidad de fases para el sistema metal-azufre-
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oxigeno (M-S-O) como el que se muestra en la Figura 3.4 para el sistema Cr-S-O, el cual

proporciona las posibles fases estables a las condiciones del sistema*”’.

Para aplicaciones pricticas, por ejemplo en aleaciones Fe-Cr, es necesario superponer
diagramas individuales para las mismas condiciones. En la Figura 3.5 se incluye un
diagrama de estabilidad M-S-O para el sistema Fe-Cr, donde se muestra un punto “X” en el

cual son estables las fases Cr,O3 y FeS en la interfase metal-gas *°!.

Figura 3.4 Diagrama de estabilidad isotérmica para el sistema Cr-S-O a 620°C.
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Figura 3.5 Diagrama de estabilidad isotérmica para el sistema Fe-Cr-O a 8§50°C.
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Fuente: Lay, G.Y.1*9,

Mediante los Diagramas de Ellingham es posible determinar cuando un ambiente tiene un
potencial de azufre lo suficientemente alto para formar sulfuros, segin la relacién de
energia libre estdndar de formacién en funcién de la temperatura, como se muestra en la
Figura 3.6. El potencial de azufre es representado por las presiones parciales de azufre Pg,
o el equilibrio sulfuro - hidrégeno Pyps/Pyp. A partir de este diagrama se deduce que el

sulfuro de cromo es mds estable comparado con los sulfuros de Fe, Ni o Col*!,

34 ASPECTOS TERMODINAMICOS PARA OXIDACION - CARBURACION
SIMULTANEA

En el caso de ambientes de oxidacion — carburacion simultdneos, los valores de potencial
quimico del oxigeno y de actividad del carbono pueden ser calculados asumiendo que cada
componente gaseoso ha alcanzado el equilibrio con un compuesto determinado, para lo cual
se requiere de la superposicion de los Diagramas Isotérmicos de estabilidad de fases en los

que se determinan los posibles compuestos de 6xidos y carburos que pueden coexistir en el
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mismo ambiente gaseoso, conociendo la actividad quimica del oxigeno y del carbono
independientemente de la composicion de la mezcla gaseosa y de la concentracién de

. . . [46
elementos reactivos en la aleacién'*®,

Figura 3.6 Diagrama de Ellingham para sulfuros metdlicos. Energias libres estindares de

formacion en funcién de la temperatura.
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La actividad del medio gaseoso debe exceder la actividad del carbono o el oxigeno
necesario para mantener un carburo o un 6xido en equilibrio con el gas, en caso contrario
no existirfa transformacién en la superficie ni al interior de la matriz metdlica y los

elementos reactivos permanecerdn en solucién sélida.

En el caso de las aleaciones aplicadas en procesos a alta temperatura, se seleccionan los
elementos de mayor proporcién (en %) y los méds reactivos tales como Fe, Cr, Al, Si, etc.
que forman las fases o compuestos mas comunes como Cr,03, Cr3Cg, Cr7Cs, Fe,03, FesOy,

FeO, Fe;C, S10,, Al,O3, etc.

Una vez que se han seleccionado los distintos elementos, se procede a la construccién de
cada uno de los diferentes diagramas isotérmicos de estabilidad de fases, como los
mostrados en la Figura 3.2 para el hierro y el cromo. Posteriormente se hace la
superposicion de estos bajo una misma escala, como se muestra en la Figura 3.7 para
aleaciones Fe-Cr-Mo"'!. A partir de los diagramas superpuestos es posible determinar bajo
qué condiciones se puede presentar carburacidn neta, oxidacion - carburacién simultidnea u
oxidacion severa en un ambiente carburante, segin la presion parcial de oxigeno y la

actividad del carbono en el medio.

En los diferentes procesos de craqueo térmico de hidrocarburos, para los que se generan
atmosferas oxidantes-carburantes, es comuin encontrar mezclas gaseosas en equilibrio
compuestas de CHy-H,-H,O-CO-CO,, que pueden simularse a escala de laboratorio a

partir de mezclas de gases puros como CO-H,-CHy4, CO,-H,-CH4 y CO,-CO-H,-CHy,

Segin los requerimientos de los pardmetros del ambiente gaseoso oxidante-carburante y la
escala de los diferentes dispositivos de medida de flujo de gases, la mezcla de mayor uso
estd compuesta por CO,-CO-H,-CHy4 Para poder obtener la composiciéon de la mezcla
gaseosa que se debe adicionar inicialmente al sistema, es necesario conocer la composicion

de la mezcla gaseosa en equilibrio que genere P, menores a 1x107° atm. y ac>0.8. Enel
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caso de la mezcla CO,-CO-H,-CHy4, las reacciones del sistema para conseguir la

.., eqey . . . 2
composicion en el equilibrio son las siguientes 521,

Figura 3.7 Superposicion de diagramas de estabilidad de fases para los sistemas Fe-C-O y

Cr-C-O a una temperatura de 550°C.
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CHy(g) <> C(s) + 2Ha(g)  AG®= 16520- 1225 TLog T+15.62 T [cal]  (3.37a)
2C(g) + O(g) <> 2CO(g) AG®= -53400 -41.90 T [cal] (3.37b)

COx(g) <> C(s) + Ox(g) AG°= 94200 + 0.20T [cal] (3.37¢)

Con una reaccion general:

CHi(g) + COx(g) <> 2Ha(g) + 2CO(g) (3.382)
AG® =57320- 1225 T Log T-26.08 T  [cal] (3.38b)

Una parte del H, remanente alcanza a reaccionar con el CO; segtin la siguiente reaccion:
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Hy(g) + COx(g) < H20(g) + CO(g) (3.392)
AG°®=18600-7.65T [cal] (3.39b)

Con las constantes de equilibrio de cada una de las ecuaciones y definiendo variables como
la presion total del sistema, la presion parcial de oxigeno, la actividad del carbono y la
temperatura, se obtiene un sistema de ecuaciones lineales que permite encontrar la
composicion en el equilibrio de las especies gaseosas del sistema. Con esta composicion en
el equilibrio, se procede a determinar la composicion de la mezcla gaseosa que debe entrar
inicialmente al sistema, teniendo en cuenta las cantidades estequiométricas que reaccionan

inicialmente y las que son productos de reaccion.
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4. CINETICA DE OXIDACION — CARBURACION -SULFIDACION

4.1 OXIDACION DE ALEACIONES FERRITICAS

La oxidacién es la reaccion de corrosidon mds importante a alta temperatura. Los metales
y aleaciones son oxidados cuando se calientan a elevadas temperaturas en presencia de
aire o ambientes altamente oxidantes. La oxidacién interna es un tipo de ataque
intergranular que involucra disolucién y difusién de elementos quimicos o compuestos
al interior de las aleaciones formando productos de corrosiéon como 6xidos, carburos,

sulfuros, etc.

Los principales estudios e investigaciones sobre oxidacidn, realizados hasta el momento

han sido resumidos por Birchenall®® de la siguiente forma:

El primer estudio fue desarrollado por Langmuir, en 1913, quien observé la reaccién

del filamento de W en ldmparas con baja presion de O, (0.2 — 50 um Hg), a

temperaturas superiores a 800°C. La formacién de WOs3 implica un incremento de la
resistencia eléctrica del filamento y una pérdida de W; el cambio obedece la ley de

Ahrrenius con dependencia de la temperatura.

Stead, 1916, estudié la oxidacién de aleaciones y encontré que existe una oxidacién

preferencial con patrones definidos a la cual denominé oxidacidn interna.

Tamman, en 1920, realizé estudios cinéticos de oxidacién en metales puros. La
formacién de peliculas de 6xido que crecen en la superficie de Cu, Si, Pt, Pb, en un
medio como aire + I, siguen un comportamiento parabdlico derivado de un modelo de

difusion:
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E =K, @.1)
Con un cambio en la velocidad de crecimiento de acuerdo con la orientacion del
substrato. Posteriormente Koster y Tamman, 1922, sugirieron un comportamiento
logaritmico:
=K, logt+c 4.2)

Donde:

¢ . Espesor de la pelicula de 6xido

K, , K, : Constantes de crecimiento parabdlico y logaritmico respectivamente.

t: tiempo de exposicion al ambiente oxidante

En 1923, Pilling y Bedworth, reconocieron la doble naturaleza de las peliculas de 6xido,
cuprita (Cu,0O) y tenorita (CuQO), sobre la superficie del Cu. Sugirieron que
inicialmente se forman 6xidos con menor volumen que el del metal consumido que no
alcanzan a cubrir la superficie, para estos 6xidos la ley de crecimiento es lineal:

E=K, 1 (4.3)

Mis tarde Evans, en 1924, complement6 el comportamiento de crecimiento parabdlico
y sugirié que después de que la superficie se ha cubierto con la capa de 6xido,
sucede un cambio en la velocidad de crecimiento; formulé entonces la ley de

crecimiento paralineal.

t_ 16
E_KRJFKP 4.4)

El significado fisico es que el crecimiento inicial, cuya velocidad estd limitada por el

transporte interfacial, es seguido por un crecimiento controlado por difusién.

Dunn, en 1926, propuso que la constante de crecimiento parabdlico tiene una dependencia
con la temperatura consistente con los procesos activados que siguen la ley de Ahrrenius:
K, =Aexp(-Q/RT) (4.5)
Donde:

70



A: Factor de frecuencia

Q: Energia de activacioén

R: constante de los gases ideales; T: Temperatura absoluta
Ese mismo afio, Frenkel identificé que los defectos microestructurales como atomos
intersticiales y vacancias contribuyen al transporte por difusiéon en haluros de Ag.
Tubandt, 1921, habia observado que solamente la Ag tenia movilidad. Un par de estos
defectos creados por el desplazamiento del catién desde su posicién normal a un lugar
intersticial, dejaba en la reticula un espacio vacio con un exceso de carga negativa en

los aniones adyacentes:

Agi, > Ag +V,, (4.6)

Esta relaciéon es conocida como defecto Frenkel. Las vacancias y los intersticiales
pueden moverse en la estructura a igual o diferente velocidad, siempre y cuando exista

un estimulo como la temperatura.

Fishbeck y Dorner, en 1929, observaron que los iones de Cu™ y SO; tienen diferente

movilidad, igual que lo habfa notado Tubandt con el ion Ag".

Los trabajos de Pfeil, 1929 — 1931, sobre la oxidacién del hierro fueron la base para
conectar sistemas simples con complejos. Observo el crecimiento de capas de 6xido y la
variaciéon de su composicién con la presiéon parcial de O,. Reconocié la oxidacién
interna por migracion de cationes a través de la capa de 6xido, la cual explicé basado en

la difusién idnica y las fases en equilibrio.

El conocimiento de que un compuesto sélido puede tener una amplia variacién de
composicion, dependiendo de la cantidad de vacancias intersticiales, fue dilucidado por
Jette y Foote en 1933. Compararon la densidad del cristal con el valor calculado a partir
del pardmetro reticular observado por DRX asumiendo que todos los sitios reticulares

estuvieran ocupados, definieron el 6xido sub-estequiométrico Fe, ;O .
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Scheil y Schulz, 1932 — 1933, observaron que los elementos de aleacién menos activos que
el metal base tienden a acumularse en la fase aleada cercana a la interfaz metal — 6xido y
Griffith, 1934, not6 que las velocidades de oxidacién son muy sensibles a pequeiias

concentraciones de impurezas en la atmdsfera de exposicion.

En 1930, Wagner y Schottky, identificaron la formacién simultdnea de vacancias anidnicas

y catidénicas como mecanismo de transporte i6nico en haluros alcalinos, segin la reaccion:
nil=V,, +V,, 4.7)
Relacién conocida como defecto de Wagner — Schottky.

Donde:

nil : Region del cristal libre de defectos.

Wagner, en 1933, utiliz6 el concepto de movilidad i6nica como resultado de la diferencia
de velocidad para construir una teoria electroquimica que culminé con la formulacién de
las velocidades de crecimiento parabdlico para O6xidos y sulfuros. La migracion
independiente de iones debida a las condiciones termodindmicas y electrostaticas controla
la diferencia de concentraciéon y las velocidades de migracién. La energia libre de
formacién de 6xidos, sulfuros y otros compuestos a partir de los elementos fue incorporada
formalmente como la fuerza conductora de la teoria de crecimiento, aunque otros lo habian
propuesto  anteriormente. Posiblemente el punto mds importante es que
termodindmicamente se producen cambios en la relacién cationes/aniones que causan la

movilidad de defectos de algtn tipo predominante que ocasiona el proceso de crecimiento.

Frohlich, en 1936, investigd el efecto de muchos elementos de aleacion sobre la velocidad
de oxidacién del Cu. La mayor disminucién se obtuvo con aquellos elementos que forman
6xidos mds estables. Price y Thomas, en 1938, demostraron la efectividad de metales
altamente reactivos como Be, Al, y Si para formar 6xidos de lento crecimiento. Mostraron

que la oxidacion selectiva de aleaciones de Ag con elementos activos proporciona una
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eficiente proteccién contra la corrosidon por sulfuros en atmdsferas que contienen H,S 6

SO,.

Portevin, Pretet y Jolivet, en 1934, obtuvieron resultados similares en los aceros. Pequeiias
adiciones de Cr, Al 6 Si tendian a preservar la velocidad de crecimiento parabdlico de

oxidos.

En 1939, Mott inici6 una serie de investigaciones sobre el crecimiento de peliculas finas de
o6xido en las que los efectos de cargas eléctricas no podian despreciarse. Formulé la
ecuacion logaritmica de crecimiento:

1

- =A-Blnt (4.8)
4

y la ley cubica:

EP =K t 4.9)
Donde:
Kc: Constante de crecimiento ctubico

A, B: Constantes especificas

Lustman y Mehl, en 1941, mostraron la utilidad de la interferencia éptica para cuantificar la
velocidad de crecimiento de peliculas de 6xido. A partir de 1946, el estudio morfoldgico de
peliculas adquiri6 significativa importancia, lo mismo que la distribucién de fases y la
concentracion de defectos como poros, fisuras y precipitados. Se dio continuidad a los
modelos de transporte por difusidn, a las rutas de corto circuito como limites de grano para
penetracion de gases y liquidos y se concluyé que el mayor deterioro de la proteccién de

peliculas se debe a su pérdida de resistencia y cohesion.

El crecimiento epitaxial entre algunos 6xidos y sus metales complicé el modelo de
esfuerzos. Frank, Read y Shockley, 1951-1952, enfatizaron sobre los mecanismos de
deformacién y de cémo evitar su fractura. La importancia termodindmica de la energia libre

como fuerza motriz de los procesos de oxidacioén y su influencia sobre los cambios de
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composicion y velocidad de crecimiento al cambiar la presion de las fases reactantes fue
bien establecida en la posguerra. El papel de los defectos puntuales como el mayor

mecanismo de transporte se hizo mds convincente.

4.1.1 Teoria de Wagner. La teoria de Wagner ha demostrado ser bastante solida. Las
velocidades de crecimiento parabdlico estdn basadas en la migracién independiente de
iones y electrones en equilibrio local con la pelicula, controlada por la disminucién de
energia libre que acompafia la combinacién del metal con el oxigeno para formar un 6xido.
Cuando se aplican trazadores radioactivos, que reemplazan los métodos electroquimicos y
cuando se estudia el crecimiento de peliculas multielemento que implica secuencias de
estados de oxidacién y 6xidos de composicién variable con fases mudltiples, la teoria de

Wagner requiere de algunos ajustes.

, 4 . s 2 e e 1 .
La teorfa de Wagner'™, para oxidacién de metales con cinética parabélica fue deducida con

las siguientes suposiciones:

a. La pelicula es una barrera homogénea de difusion

b. Sdlo se forma un producto simple de oxidacién

c. El flujo de iones y electrones es unidireccional e independiente de la distancia para un
espesor de pelicula dado (crecimiento de pelicula en estado cuasi-estable) y

d. Se mantiene un equilibrio local en la interfase metal / pelicula, y pelicula / gas a través

de todo el espesor de la pelicula.

Para aleaciones ferriticas y austeniticas, la ley de crecimiento parabdlico puede expresarse
como:

d(&x)_K,
di Ax

(4.10)

Donde:

Ax: Espesor instantdneo de la pelicula
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K, : Constante de crecimiento parabdlico. Es una medida relativa de la velocidad de

oxidacién de metales y aleaciones.

El modelo de Wagner para la difusién que controla la oxidacién de metales, conduce a
una expresion para Kp que representa las propiedades de transporte en la pelicula y la

termodindmica que conduce a su formacion.

De acuerdo con la primera ley de Fick, el flujo unidireccional de metal Me a través de
una pelicula compacta Me, ,5) x estd dado por:

Te = —D(dCMe ) (4.11)

dx
Vi

Aqui:
D : Coeficiente de difusiéon quimica para el componente Me

C),. : Concentracion de Meen moles por unidad de volumen de Me, ,5)x

Para pequefias desviaciones de la estequiometria, C,, =(@+38)/V", donde
V"representa el volumen molecular de Me, 5 x estequiométrico. Cuando

dc,, /d xX= (I/V’” )(d 8/d x), la ecuacién (4.11) se transforma en:

D (do
J,=— |42 4.12
Me 744 [dx] (4.12)

En estas ecuaciones,

o : Relaciéon Me/ x en el compuesto estequiométrico 6 relacion entre las valencias de
aniones y cationes en la celda normal del compuesto estequiométrico, Z _/Z,,, .

¢ : Desviacion de la estequiometria.

Asumiendo que d <<a , el cambio en la relacién Me/xen la pelicula Me,,s) x puede

ser ignorado y J,, es virtualmente independiente de x (suposicién de estado cuasi—
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estacionario de crecimiento de peliculas). En este caso el crecimiento de pelicula puede

darse como:

d(Ax):JMe [VJ+ J v (4.13)
dt o

La ecuacién (4.13) es vdlida cuando existe transporte adicional de aniones y la

constante de crecimiento parabdlico se calcula con la siguiente relacion:

K, = ; " Dy, /e)+ D JdInP, (4.14)
Donde:
PP iz : Representan la presion parcial del oxidante en las interfaces medio/pelicula

y pelicula/metal, respectivamente.

Cuando se utilizan datos de conductividad idénica, la constante de crecimiento
parabdlico puede expresarse asi:

K, = [Vzm RT ) [(o dmP, (4.15)

2" Z F J ’

En esta ecuacion,
R: Constante de los gases ideales
T: Temperatura absoluta
Z,: Carga electrénica (i6nica) del Me
F : Constante de Faraday

o, : Conductividad iénica parcial del Me

Las aleaciones ferrosas para alta temperatura deben ser disefiadas para formar peliculas

de Cr,03, Si0,, 6 a - Al,Os, en lugar de 6xidos de metales base como Ni, Fe o Co.

Cuando la oxidacién se determina gravimétricamente (TGA - Termo-Gravimetric

Analysis), la ecuacién (4.10) puede expresarse como:
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ST =k, t+c (4.16)

En este caso,

Am : Cambio de masa durante la exposicién

A Area original expuesta de la probeta

K, : Constante de crecimiento parabdlico determinada gravimétricamente
c¢: Constante de integracion

t:  Tiempo de exposicion.

La relacion entre K, y K, estd dada por:

K, =[1j VT &, (4.17)

Donde,

A, : Peso atémico del oxidante

V"™ : Volumen molar de la pelicula por mol de oxidante.

4.1.2 Mecanismo de difusion del oxigeno en el acero. Para el desarrollo del mecanismo
de difusion del crecimiento de la capa del 6xido, se toma como punto de partida el modelo
propuesto por Wagner, el cual proporciona una base s6lida para entender el mecanismo de

difusién que controla el crecimiento de las capas de 6xido"™”".

Diferentes estudios en capas de 6xido han demostrado que en estas fases existen iones con
cargas eléctricas de ambos signos y que tales iones, asi como los electrones son méviles si
bien las movilidades de las distintas particulas varian ampliamente. Sobre esta base sentd
Wagner la hipétesis de que la difusion a través de las capas de 6xido podria interpretarse
como un proceso migratorio de iones y electrones, pricticamente sin intervencién de

. . . P .- oy eqe 56
atomos y moléculas sin carga eléctrica, existiendo dos posibilidades extremas"*":
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1. La migraciéon de cationes y electrones hacia la superficie externa de la capa,

formandose alli el producto de corrosiéon Me,O.

2. La migracion de electrones hacia la interfaz capa /gas, donde ionizan al sistema en
ausencia del metal que difunde, a su vez en sentido contrario, verificindose la

reaccion de corrosion en la interfaz metal / capa.

Siempre que interviene un proceso de difusién debe contarse con un gradiente de
concentracion previo. En el caso de las capas de 6xido, la relacién metal / no-metal en la
interfaz metal/capa, debe superar la existente en la cara exterior de la capa e inversamente,
la proporcién del no-metal debe aumentar en sentido contrario, de afuera hacia adentro.
Estos gradientes pueden expresarse convenientemente como las diferencias del potencial
quimico de una especie atomica determinada, de su actividad o concentracién entre un
punto situado sobre la superficie metédlica y otro interior en la capa de 6xido, creando
desviaciones estequiométricas y adicionalmente alteraciones en el orden de las estructuras

reticulares ideales.

Existen cuatro tipos bdasicos de desordenes estructurales en los compuestos de

estequiometria no bien definida, los cuales son:

Compuestos con déficit de metal.
Compuestos con exceso de metal.
Sustancias con déficit de no-metal.

Sustancias con exceso de no-metal.

Muchos 6xidos presentan un déficit de metal debido a la presencia de vacancias en la red
que coexisten con defectos electrénicos (vacancias catidnicas o anion intersticial de
oxigeno), los cuales generan cationes de valencia superior (huecos positivos) en cuantia tal
que se mantiene la neutralidad eléctrica de la sustancia. Tal es el caso de 6xidos como

FeO, Cr,0; y NiO, entre otros. A estos compuestos se les conoce con el nombre de
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semiconductores tipo p, en los cuales es posible el transporte por difusion de los cationes a
través de estas vacancias que se desplazan en sentido opuesto, como se ilustra

esquemadticamente en la Figura 4.1a.

Otros compuestos muestran un exceso de metal en forma de cationes en posicion

intersticial o vacancias aniénicas de oxigeno. En este caso el exceso de cargas positivas se

neutraliza con electrones libres, como en los 6xidos Fe;O3, WO3, SiO,, MoO3 y MnO; entre

otros. Estos compuestos se conocen con el nombre de semiconductores tipo n, como se

ilustra esquemdticamente en la Figura 4.1b.

Figura 4.1. Diagrama esquematico de los semiconductores tipo p y n °°.

a)  Diagrama del semiconductor tipo p, con incremento de concentracién de vacancias
catidnicas en el 6xido como ocurre con el Cr,O3. b) Diagrama del semiconductor

. L. . .. . 2 . _
tipo n, 6xido de metal con exceso intersticial de cationes M;~" y electrones libres, €.

0> Me* 0¥ Med 0F  Me* O*

et 0 Y 0F Me* 0F Me* a)

02. 2- 02' Me3+ 02' M62+ 02-

Me* 0* et 0¥ Me* 0F  Me*

b.)

Fuente: A. Jones Denny. Principles and prevention of corrosion. USA, 2 edicién 1996.
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Por otro lado, Wagner propuso que la oxidacion de un metal puro Me en una fase gaseosa
X, forma una pelicula homogénea, compacta y adherente de Me(q.+5X como se ilustra en la
Figura 4.2. El valor de o es la relacién de Me a X en el compuesto estequiométrico y estd
dada por la expresiéon “X / “Me, donde “X y “Me son las valencias de aniones y cationes,
respectivamente, en la celda normal del compuesto estequiométrico. La desviacion de la
estequiometria esta representada por 9, el cual es positivo para compuestos con metal en

exceso (tipo n) y negativo para compuestos con déficit de metal (tipo p).

Figura 4.2. Representacion esquemadtica del crecimiento de un producto de oxidacién

Me 45X, sobre la superficie del metal Me en un gas X».

ax,' ax,”
v \4
A
Me(a+5X Xz (2)
z
p=
71 *
—— Me —»
e >
0 AX >

4.1.3 Tipos de fallas en las capas de 6xido. Al intentar establecer principios generales sobre el
caracter protector de las capas de 6xido sobre una superficie metalica, se encuentra con la
dificultad de que el comportamiento de estas capas depende de modo complejo de una serie de
factores, entre los cuales estan la elasticidad, la plasticidad y la adherencia del 6xido. Asi, para
una relacién similar de Pilling — Bedworth, un 6xido sera en realidad protector o no segun el grado
de deformacién que admitan sus parametros reticulares o segun su capacidad para la deformacion
plastica.
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En 1923 Pilling y Bedworth, formularon su célebre regla, que intenta hacer depender el
caricter protector de las capas de 6xido de la relacion, R, entre el volumen de 6xido y el

volumen de metal consumido en su formacion.

R= Wd (4.18)
nDw
Donde,
W: Peso molecular del 6xido.

d: Densidad del metal.

n: Numero de dtomos metélicos en la molécula de 6xido, por ejemplo 2
para Al,Os.

D: Densidad del 6xido.

w: Peso atomico del metal puro.

De conformidad con dicha regla, si R < 1 el 6xido no podra recubrir por completo el metal,
produciendo 6xidos porosos y no protectores; si R > 1 el 6xido serd compacto y estard
dotado de buenas propiedades protectoras. Aunque son abundantes las excepciones a esta
regla, da una primera idea sobre el probable comportamiento del material expuesto a la
oxidacion directa a alta temperatura. En la Tabla 4.1 se expone el valor de R para algunos
6xidos junto con el caricter de la capa formada, comprobado experimentalmente. Para
valores de R muy superiores a la unidad, los 6xidos son excesivamente voluminosos y
pueden perder su cardcter protector a causa de las tensiones internas, pasando a ser capas

friables °71,

La Figura 4.3, muestra esquematicamente algunas fallas tipicas de las capas de 6xido. En el
caso (a) la formacién de un 6xido con un valor de R < 1 es insuficientemente eldstico para
acoplarse al substrato metdlico; como resultado se producen gran ndmero de poros y
grietas. Los otros tres casos corresponden a la formacién de 6xidos con valores de R > 1,
en (b) las fuerzas de comprension lateral, resultantes del mayor volumen de 6xido que de
metal y la pobre adherencia motivan la formacién de ampollas, en (c) la limitada capacidad

de deformacién pldstica provoca, ademds, la rotura del 6xido, y en (d), donde se supone una
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mejor adherencia de la capa con el metal base, pero una débil resistencia mecdnica del
6xido (cohesion), las fuerzas de cizalladura producen grietas con una inclinacién de 45° y

el desplazamiento de porciones de capas.

Tabla 4.1 Relacion de Pilling — Bedworth para algunos metales y sus 6xidos.

METAL |OXIDO| R | CARACTERISTICAS
Aluminio AlLO; 1.28 |Protector
Berilio BeO 1.68 Protector
Cobalto Co0,05 2.40 Protector
Cobre Cu,O 1.67 Protector
Cromo Cr,05 2.02 Protector
Hierro FeO 1.78 Protector
Hierro Fe, 05 2.14 Protector
Molibdeno MoO; 3.27 No Protector
Niquel NiO 1.70 Protector
Silicio Si0, 2.15 Protector
Tungsteno WO; 3.35 No Protector
Zinc Zn0O 1.58 No Protector

4.1.4 Propiedades de las capas de 6xido. La velocidad de oxidacion de una aleacion
puede ser minimizada si la capa de 6xido tiene una combinacién de propiedades favorables
que incluyen:

¢ Buena adherencia para prevenir el desprendimiento.

e Baja presion de vapor para resistir la evaporacion.

e Alto punto de fusién del 6xido formado.

e La capa de 6xido y el metal deben tener valores cercanos de coeficientes de expansion

térmica.
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® Buena plasticidad a alta temperatura para acomodar las diferencias entre el volumen
especifico del 6xido y el metal y las diferencias de expansion térmica.
¢ Baja conductividad térmica y bajo coeficiente de difusién para los iones metdlicos y el

oxigeno.

Figura 4.3 Representacion esquemadtica de algunas fallas posibles en las capas de 6xido.

N nininininin .

i

o
b) / % R> 1.

__»

R>1.

/<[ f
B

55
d) R >1.

Fuente: E. Otero y F. Rauchle. Fendmenos de oxidacién directa, principios termodindmicos. II Curso
internacional sobre corrosién. Bucaramanga, Septiembre, 1989, 52p

42 CARBURACION DE ALEACIONES FERRITICAS

La carburacién se define como un fendmeno de corrosion a alta temperatura causado por el

ingreso de carbono desde el ambiente al componente metédlico en procesos industriales,

83



promoviendo la precipitacion interna de carburos y cambios en las propiedades mecdnicas
del material. El material se considera carburado si el contenido de carbono es superior al

.. . . . . [58
original del material cuando fue colocado por primera vez en serviciol®®.

La carburacion depende de la actividad del carbono en la aleacion y en el medio carburante,
de la presion parcial de O, de la temperatura de operacion y del tipo de aleacion™ %%, La

carburacién se presenta en aleaciones ferriticas Fe-Cr-Mo a temperaturas entre 450°C a

750°C [63].

La actividad de carbono (ac) es un pardmetro termodindmico calculado a partir del
equilibrio de diferentes mezclas de gases: CHs — Hy, CO - CO,, CO — H; — H,O0, utilizando
la ley de accién de masas. En procesos industriales la mezcla de gases no estd en equilibrio,

la ac se estima entonces para la reaccion con cinética més ripida.

Existen diferentes procesos con atmdsferas corrosivas en donde la carburacién es una de las
principales causas de falla de componentes mecdnicos de equipos. Ejemplo:
¢ Industria de refinacién y petroquimica,
Hornos de pirdlisis para produccién de etileno
Hornos de reforma para produccion de gas de sintesis (Hy y CO,)
Hornos de coquizacién
Hornos de viscorreduccion
Hornos de crudo
¢ Industria de tratamientos térmicos
Hornos industriales
¢ Industria de generacion de energia y gasificacién de carbon

Calderas y reactores

4.2.1 Efectos de la carburacién. Las capas carburadas forman una especie de material
compuesto en la aleacién, presentando coeficientes de expansion térmica diferente al del

metal base y con el aumento de volumen, debido al aumento de dtomos de carbono, se

84



promueven esfuerzos de tensién y compresion que se hacen mds severos a temperatura

ambiente, afectando fuertemente la ductilidad [64-68]

Dependiendo de la temperatura del metal y/o de las condiciones del proceso, la carburacién
puede ser lenta o acelerada y puede tener una influencia considerable sobre la seguridad del
proceso. Las propiedades de las capas carburadas varian ostensiblemente respecto al metal

no afectado (metal base).

En resumen los principales efectos de la carburacion sobre la microestructura de los

materiales y que pueden conducir a falla son los siguientes!®":

e (Cambios en volumen y reduccion del coeficiente de expansion térmica, creando
esfuerzos de tension entre la zona carburada y el metal base, muy criticos durante las
etapas de enfriamiento o calentamiento de equipos.

e Cambios en propiedades mecdnicas especialmente en el esfuerzo de ruptura, dureza y
ductilidad. A la temperatura de operacién no se presenta deterioro severo mientras que a
temperatura ambiente la ductilidad y el porcentaje de elongacién disminuyen
apreciablemente.

e Reduccién del contenido de cromo en la matriz durante la carburacion. En aleaciones
ferriticas afecta la resistencia a la oxidacidn, en aleaciones austeniticas se originan un
aumento en la permeabilidad magnética de material pasando de paramagnético a
ferromagnético.

e Deterioro de la soldabilidad del material, observdndose grietas debido a los esfuerzos
térmicos generados durante el proceso de soldadura 641,

4.2.2 Modelos de carburaciéon. La carburacion del material generalmente se presenta

como un fenémeno de difusién de tipo intersticial en los aceros, cuyo andlisis ha sido

extenso a temperaturas superiores a 750°C donde es estable la fase austenitica que puede

[59, 64, 70]

disolver mayor cantidad de carbono , debido al tipo de red cristalina con

espaciamiento atomico adecuado para la difusién se facilitan altas velocidades de

85



carburacién. Los aceros ferriticos se utilizan normalmente a temperaturas inferiores a
700°C con el fin de evitar riesgos de posibles transformaciones de fase en estado sélido y
consecuentemente las velocidades de carburacion serdn mucho menores.

La carburacién ocurre por mecanismos muy complejos que requieren de un cuidadoso
andlisis experimental para definir las etapas controlantes: adsorcion del carbono, difusion a
través del limite de grano o difusion reticular, precipitacion, formacion y transformacion de

carburos 1°% %4,

Los modelos de carburacion describen la distancia, medida desde la superficie del metal,
hasta la cual el carbono puede penetrar en la aleacion, siendo esta profundidad de
penetracion proporcional al tiempo de exposicién y al coeficiente de difusién para una
temperatura dada. Esta velocidad de carburacién se determina por la velocidad de
transporte del carbono que facilita a su vez el crecimiento de los carburos en la aleacion, la
cual se incrementa con el aumento de la temperatura y con la concentracion o actividad del

. [58
carbono, ac, en el medio °%.

Entre los principales mecanismos propuestos para la difusién de carbono en sélidos, estan

los siguientes[7o]:

e Mecanismo de vacancias, apreciable a alta temperatura. Dominante en metales y
aleaciones.

® Mecanismo intersticial. Atomos muy pequefios como N, C, H difunden a través de los
defectos puntuales o intersticios de la red cristalina.

e Difusién a través de defectos planares como dislocaciones y limites de grano.

Mecanismo propuesto como el més factible y actualmente en etapa de investigacion.

En los modelos de carburacién se tienen en cuenta, basicamente, los mecanismos de tipo

intersticial y el de difusién en limites de grano y reticular 641,

Entre los factores que contribuyen a aumentar o disminuir la solubilidad del carbono en el

acero o la facilidad con que el carbono difunde en el material estdn: la temperatura, la
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composicion quimica de la aleacidn, la actividad del carbono, la estructura cristalina y la

microestructura 0.

En lo referente a la estructura cristalina del acero, la solubilidad del carbono en la austenita
es considerablemente mayor que en la ferrita. Esta diferencia se debe a la mayor dimension
de los intersticios en la austenita (octaédricos) comparados con los de la ferrita
(tetraédricos). La difusividad del carbono en los materiales de estructura cristalina cubica
centrada en las caras (austenita FCC) es en general menor, comparada con aleaciones con
estructura cristalina centrada en el cuerpo (ferrita BCC) "', Esto se explica por la fraccién
de espacios ocupados por los dtomos en la red cristalina, es decir, el factor de
empaquetamiento, que para las estructuras FCC es de 0.74 y para las BCC es de 0.68.
Ademds este factor de empaquetamiento puede ser interpretado como la barrera cristalina
que debe superar el carbono en su camino de difusién. Estructuras con fase martensitica,
que es una microestructura dura, con tensiones internas y con muchos defectos, representa
una dificultad al camino de la difusidn, por lo cual, el coeficiente de difusion en estructuras

de este tipo serd menor al encontrado en estructuras con matriz ferritica.

Otro factor importante a considerar es la actividad del carbono en el medio ac, la cual para
que suceda el fenémeno de carburaciéon deberd ser mucho mayor que la actividad del
carbono en la aleacién, permitiendo asi que el carbono difunda del medio hacia el material

81 El fenémeno de difusién desde el medio con alto potencial

con el transcurso del tiempo
de carbono hacia el interior del metal es un fenémeno activado térmicamente!’'!, segtin la
expresién D, ; = D, exp(-0Q / RT), donde Dy y Q pueden variar con la temperatura pero son

[64] estudiaron el efecto

independientes de la composicion. Por ejemplo, Jeffcoat y Thorley
de la temperatura en la carburacién de un acero 9Cr-1Mo, observando carburacién en
limites de grano a temperaturas menores a 460°C o en forma masiva en la matriz a
temperaturas mayores, con coeficientes de difusién de D¢ = 2.44 x 10® mm*s y D¢ = 1.09

x 107 mm?s para 500 y 600°C respectivamente.
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Tanto la primera como la segunda ley de Fick son aplicables a la cuantificacién de la
difusion en estado solido, tal como ocurre con la carburacidén de aleaciones en ambientes a

. . s 42,70-74
alta temperatura y su solucion depende de las condiciones limites o frontera' !

La fuerza motriz para que la difusion del carbono ocurra hacia el material es el gradiente de
potencial quimico de este elemento en el interior del acero, que mateméticamente es

expresado por la primera Ley de Fick:

J,==—D, — 4.19
; The (4.19)

Donde

J.: Flujo que difunde del componente i

1

D, ; : Coeficiente de difusion deien j

oC

d0x

i

: Gradiente de concentracion en la direccidon x

Sin embargo, en caso de que el gradiente de concentracién sea también una funcién del
tiempo y considerando D;; constante, la ecuacién adecuada estd dada por la segunda ley de
Fick:

oC. (x,t 9°C. (x,t

9C; (x,1) =D, # (4.20)

ot ox

Existen varios métodos matemadticos, analiticos y numéricos, para resolver la ecuacion
diferencial de la segunda ley de Fick, dentro de los cuales se citan los siguientes métodos
analiticos: el de reflexién y superposicion, el de distribucién inicial extendida y sistemas
finitos (que utilizan la transformada de Laplace) y los de separacién de variables que utiliza

la serie de Fourier .

La principal diferencia entre las soluciones matemadticas obtenidas, se refiere a la

convergencia de cada una de las soluciones de la segunda ley de Fick. En el caso de la
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reflexion y superposicidn, la convergencia ocurre para tiempos cortos. Para la solucién por
la transformada de Laplace, se obtiene una convergencia satisfactoria para tiempos cortos y
moderados. La solucién dada por series de Fourier, tiene una convergencia para tiempos
moderados y largos, lo que sin lugar a duda es lo mds cercano a la difusién del carbono en

materiales metalicos.

La ecuacién (4.20) es una forma simplificada de la segunda ley de Fick, la cual puede
resolverse obteniendo la siguiente solucién general. Para cualquier valor de concentracién

de carbono la profundidad de capa carburada se representa como:

x=K, [Dg,t 4.21)

Donde
K, : Constante caracteristica de cada material para difusién axial.
Dcm: Coeficiente de difusion del carbono en el metal

t: Tiempo de exposicién

43  SULFIDACION DE ALEACIONES FERRITICAS

El azufre es uno de los contaminantes corrosivos mds comunes. Este generalmente se
presenta como impureza en los crudos y en combustibles, con un contenido entre 1 y 3%,

dependiendo del tipo de hidrocarburo!”.

La sulfidaciéon a alta temperatura se refiere al proceso de corrosién por azufre con
degradacion de los materiales por accidn del sulfuro de hidrégeno (H,S) principalmente a
temperaturas superiores a 232°C (450 F), siendo un dafio mucho mds destructivo que la
oxidaciéon normal, con puntos de fusién de sulfuros metdlicos formados mds bajos
comparados con los 6xidos correspondientes. Las principales variables a tener en cuenta
son: la composicion de la aleacién y del medio, la temperatura del metal, el contenido de

azufre, la velocidad del fluido y el contenido de vapor de agua.

89



Los problemas especificos de sulfidacion en la industria de refinacién, generacion
termoeléctrica y petroquimica estdn relacionados con la corrosién por ambientes agresivos
como H,S y H,S/H, generados por la combustién de combustibles fésiles y por corrientes
que los contienen en cantidades residuales. Este tipo de corrosidn es mds frecuente en las
plantas de hidrotratamiento, hidrodesulfuracién, tratamiento con aminas y plantas de
azufre. Ademads se produce sulfidacién por depdsitos de cenizas residuales y por sales y

escorias fundidas que contienen los compuestos de azufre (hot corrosion).

Las atmésferas sulfidantes pueden clasificarse en varias categorias:
1. Productos azufrados de combustion
2. Sulfuros orgdnicos
3. H,S en:
a) Atmosferas libres de hidrogeno
b) Atmosferas con hidrégeno

4. Atmoésferas con sulfato de sodio o gases sulfurosos

a) Conjuntamente con cloruro, ej. En turbinas de gas en ambientes marinos

b) En hornos de petroquimica con combustibles y cargas contaminadas (crudos
pesados)

c) Conjuntamente con V,0s en cenizas residuales de combustibles corrosivos

4.3.1 Efectos de la sulfidaciéon. La mayor severidad del dafio por sulfidacién se explica
porque las capas formadas tienen mayor nimero de defectos (no estequiométricas), hay
mayor relaciéon de volumen (mds exfoliacion de la capa), se forman compuestos con
menores puntos de fusidn (eutécticos) y se presenta cinética lineal y paralineal (mayor

velocidad de corrosion).
Los compuestos orgédnicos de azufre (por ejemplo azufre elemental, 4cido sulfidrico,

mercaptanos, sulfuros) por si solos no son tan corrosivos como el H,S, los cuales pueden

descomponerse térmicamente para formar H,S, el cual es el principal compuesto
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responsable de la sulfidacién. La velocidad de corrosion es funcién del tipo de compuesto y

el grado de evolucién del H,S a la temperatura de operacion.

En el caso de ataque por sulfidacién en la superficie interna de los tubos, con tiempos
largos de exposicion, se incrementa el espesor de los depdsitos de sulfuro de hierro sobre el
material y por su fragilidad estas eventualmente se descascaran y la superficie vuelve a
estar expuesta al ambiente sulfidante. Este ciclo de crecimiento y descascaramiento se
repite periddicamente y contribuye a un mayor ataque y deterioro de la superficie metdlica.
Bajo ciertas condiciones, las capas de sulfuros sobre el material ofrecen alguna proteccion
moderada como sucede con las peliculas de 6xidos, pero en general estas peliculas son mas

. . L . foi 173,74
quebradizas y sujetas a la exfoliacién en comparacién con los 6xidos! > 7,

En ambientes oxidantes, las peliculas de 6xidos son més estables debido a la alta actividad
del oxigeno, asi bajo estas condiciones la oxidacion es el fendmeno que generalmente
predomina sobre el mecanismo de la sulfidaciéon. A medida que el ambiente se vuelve
reductor (bajos potenciales de O;) la corrosién es una competencia entre la oxidacién y la
sulfidacion. Asi cuando la actividad del oxigeno es muy baja el ambiente se hace sulfidante,
lo cual muestra la importancia de controlar la actividad del azufre y del oxigeno para
conocer el mecanismo dominante!”™,

El Cr, en combinacién con el Fe, es el principal contribuyente para proporcionar una
importante resistencia a la sulfidacion de aleaciones Fe-Cr-Mo aplicables a alta
temperatura. Algunos elementos de aleacién como el Si y el Al le confieren a las aleaciones
una mayor resistencia, aunque en cantidades elevadas (superiores al 3%), comprometen la

estabilidad mecdnica y estructural del componente.

4.3.2 Mecanismo de sulfidacién. El mecanismo de corrosiéon por sulfidacién a alta
temperatura alin no estd bien definido, tal como lo confirma Bornstein en una publicacién
del estado del arte en 1996"%. En laboratorio se utilizan dos métodos para el estudio de la

sulfidacion: el método de inmersion, para estudios gravimétricos ciclicos 6 isotérmicos. En
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éste las probetas metdlicas se sumergen en un bafio de sales fundidas o se le aplican
peliculas de compuestos de azufre sobre la superficie; el segundo método es el de la
Cédmara de Combustion “Burner Rig Test”, donde las probetas metdlicas estdn expuestas a
los gases de combustién con impurezas de compuestos de azufre. Con el primer método
ocurren reacciones muy rapidas que dificultan el estudio cinético y con el segundo sélo se
consiguen condiciones muy similares al comportamiento en campo, con dificultad para

simular y modelar.

Entre los mecanismos probables més representativos se pueden mencionar los siguientes:

a) El mecanismo de corrosion por disociacion del H,S en la superficie metalica, propuesto
por Ramanarayanan y Smith en 1990171,

b) El mecanismo de corrosién por descomposicidn catalitica de los compuestos de azufre,

estudiados por Couper y Dravinieks en 19627y

¢) El mecanismo de quimiadsorcién propuesto por Husen en 1970781,

La sulfidacién es usualmente el factor determinante en la capacidad de desempefio de las
aleaciones. En muchos casos, la aleaciéon permanece protegida durante el periodo de
oxidacidn, hasta la ruptura de capa de 6xido antes formada, que es seguida por un ataque
de sulfidacion severo. Algunos autores han propuesto diferentes composiciones de las capas
formadas en ambientes sulfidantes a alta temperatura para aceros ferriticos y austeniticos
(mayor porcentaje de cromo). En las Figuras 4.4 y 4.5 se muestran los dos esquemas
propuestos, lo cual explica la mayor resistencia de aceros austeniticos por la formacién de

un compuesto intermedio en la superficie del material FeCr,S,"™!

1801 "sugirieron durante la sulfidacién de aleaciones de hierro que la

Dravnieks y Sammans
pelicula interna fue formada por la difusién de azufre a la superficie del metal, mientras
que la pelicula externa fue formada por la difusién de iones del metal a la interfaz gas-capa.
Haycock ! enfatiza que la pelicula externa de la capa, fue formada predominantemente

por los procesos de recristalizacion y crecimiento de grano.
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Figura 4.4 Estructura de capas resultante de la sulfidacién en aceros ferriticos de baja

aleacion.
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Fuente: M.Schulte, A.Rahmel and M.Schiitze. Oxidation of Metals, Vol. 49, Nos. 1/2, pp. 33-70,1998.

Figura 4.5 Estructura de capas producto de sulfidacion en aceros inoxidables austeniticos
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Fuente: M.Schulte, A.Rahmel and M.Schiitze. Oxidation of Metals, Vol. 49, Nos. 1/2, pp. 33-
70,1998.
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Algunas investigaciones recientes hechas por Jamin-Changeart and Talbot-Besnard, y por
Mathiron, Colson y Barret, sugieren que deben considerarse mecanismos alternos del

L 82, 83
proceso de crecimiento de capas[ ]

. Entre estas consideraciones, Schulte, Rahmel y
Schiitze, propusieron un modelo de mecanismos presentes en el crecimiento de capa para
aceros ferriticos (1Cr-0.25Mo, 12Cr-1Mo-0.25V, 18Cr-10Ni-Ti), sometidos a atmosferas
sulfidantes'”. La estructura de la capa indica que varios estados de la sulfidacion existen

como funcién del tiempo. Ellos son presentados esquemadticamente en la Figura 4.6, y son:

a) En el comienzo, formacién y crecimiento de una pelicula de sulfuro presionada por el
gas y libre de poros.

b) Formacién de poros en la interfase metal/capa, particularmente en los limites de grano
de la pelicula de sulfuro.

¢) Formacion de una pelicula interna porosa, en donde los elementos de aleacién forman
sulfuros de mayor estabilidad que el FeS, en particular el Cr y Mn.

d) Desprendimiento de la pelicula externa de la capa con la formacién de poros
relativamente largos y cavidades entre la pelicula interna y externa.

e) Formacién de una nueva pelicula de FeS en la parte superior de la pelicula interna

porosa, en el interior de la cavidad.

Para las condiciones de temperatura y presion parcial de H,S tipicas en hornos de
viscorreduccién, el Cr,Os; coexiste con los sulfuros de hierro. La mayor resistencia de
aceros de baja aleacion Cr-Mo a la corrosiéon por compuestos de azufre, se debe a la alta
densidad y mayor tenacidad de los productos de corrosién formados respecto a aceros al
carbono. La resistencia de los aceros con mayor contenido de cromo se debe a que la
pelicula interior de la capa de sulfuro que contiene el cromo es mds protectora, y la
reduccién de la actividad catalitica del acero en la descomposicion térmica de los
compuestos de azufre. Por tanto, a mayor contenido de cromo menor es la cantidad de H,S

que evoluciona y menor el grado de corrosién del metal.
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Figura 4.6 Crecimiento de la capa de sulfuros en aceros ferriticos.

A
B
Cc
I FaS
D = (Fe.CrnS
metal
E

4.3.3 Cinética de sulfidacion. Existen dos tipos predominantes de reacciones cinéticas,
lineal y parabélica®, las cuales han sido observadas durante la sulfidacién de metales bajo
condiciones isotérmicas, que conducen a la formacién de peliculas de sulfuros. Entre estos
dos tipos la relacién parabdlica entre ganancia de peso y tiempo de exposicion ha sido la

normalmente mas observada.

La ley de crecimiento lineal de la pelicula estd definida como:

Am=K; *t (4.22)
Donde:

K= constante de crecimiento lineal.
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Am = Incremento en peso por unidad de 4rea de la muestra.

t = tiempo de exposicion.

La ley lineal de corrosiéon en este caso esta asociada con las interacciones de tipo
superficial. Si se considera un incremento en el peso por unidad de drea Am, debido a la
sulfidacién, después de un tiempo de exposicion t, entonces la relacidon parabdlica estd
definida como:

(Am)* = Kp.t (4.23)

Donde, Kp es la constante de velocidad de reaccion parabdlica.

Ocasionalmente, la cinética puede ser mixta, parabdlica en sus comienzos y luego lineal
(cinética paralineal). Esta transicion parece estar asociada con la difusién a través de una
capa de espesor constante, delimitado por diversas imperfecciones mecdnicas, o bien,

ligada ala apariciéon de una fase liquida.

Otros pardmetros que pueden ser usados para describir el proceso de sulfidacién y la
cinética, tienen que ver con el incremento del espesor de la pelicula formada. Es importante
que la pelicula formada esté libre de poros y de superficies no-uniformes ya que este
pardmetro es usado solo para densidades uniformes conocidas. Esto es conveniente en
estudios relacionados con la sulfidacion, particularmente cuando se forman peliculas
friables, debido a que se puede considerar la disminucién en el espesor del metal como una
funcién del tiempo, que puede ser relacionado con el espesor de pelicula de una densidad

conocida de metal y sulfuro.

Algunos autores como Hauffe y Rahmel'®”! y Pfeiffer'® reportaron cinéticas de tipo lineal
durante la sulfidacién de niquel en vapor de azufre a temperaturas entre 620 y 720°C con
presiones en un rango de 0.1 y 100 torr. Esto indica que la constante de velocidad lineal
(Kvp), es el reflejo de una reaccién limite de control en la interfaz sulfuro/azufre. En

particular, consideraron que la divisién de moléculas de azufre durante la quimiadsorcién
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fue la més lenta y de esta manera fue la etapa controlante, entonces K, es una funcién lineal
., . 1 . .
de la presion parcial de azufre (Psz)/’. Sin embargo, otros autores estdn en desacuerdo con

estos resultados, ya que ellos reportan cinéticas parabdlicas [87-90]

. Igualmente hay un
conocimiento insuficiente de datos de difusiéon en sulfuros, propiedades eléctricas de

sulfuros y del nimero de transporte i6nico.

En el proceso global de corrosién se superponen una serie de etapas, donde la més lenta
gobierna la cinética e impone el mecanismo de la reaccién. La velocidad de corrosién por
sulfidacion estard limitada por uno de los procesos parciales esquematizados en la Figura
4.7, los cuales se describen a continuacidn:

a) Adsorcion y disociacién de las moléculas de azufre en azufre atomico, en la interfaz

sulfuro / azufre.

S, —» 2S(g) —p 2S(ads) (4.24)

b) Ionizacién de los 4tomos de metal en iones y electrones de la interfase metal/sulfuro.

M — M™ + 2¢ (4.25)
Seguido por un flujo de electrones en direccion interfase vapor/sulfuro/azufre, permitiendo

la produccion de iones de azufre.

S(ads) + 2¢¢ —¥» S~ (4.26)
c¢) Difusién de cationes M hacia el exterior, a través de la red sulfuro en direccién de la
interfase sulfuro / azufre; 6 alternativamente los aniones S~ hacia el interior, a través de la
red en direccion de la interfase metal /sulfuro. En ambos procesos se forman productos de

corrosion, pero en diferentes interfaces.

ST+ M7 —» MS (4.27)
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La velocidad de corrosion aumenta con el incremento de la temperatura como se muestra en
la Figura 4.7 para diferentes aceros, con un mayor efecto en aceros con menor contenido de

cromo. Pilling y Bedworth 1

proponen que las capas son protectoras cuando el volumen
del sulfuro producido es mayor que el volumen del metal consumido, el crecimiento de la
capa ocurre por una difusion al interior de la capa de aniones (Figura 4.8b). Sin embargo,
las capas formadas por mecanismos alternativos (Figura 4.8a), también pueden ser
protectoras. Esto puede afirmarse, hasta cuando una relacién de volumen sulfuro/metal
protector con potencial favorable exista dentro de un sistema de reaccién dado, ya que los
mayores esfuerzos que son producidos dentro del sistema por consecuencia de esta mayor

relacién de volumen en donde la capa protectora se rompe mecdnicamente, generan

porosidad, y conducen a un aumento en la velocidad de reaccion.

Figura 4.7 Sulfidacién de materiales con diferente porcentaje de Cr en funcién de la
temperatura.
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Figura 4.8 Mecanismos de formacién de capas de sulfuro sobre el metal.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los fendmenos de corrosion a alta temperatura como oxidacién, carburacion y sulfidacion
se han estudiado individualmente en metales puros y aleaciones. En la prictica industrial
estos fendmenos se presentan en forma combinada y existen grandes vacios tedricos y
experimentales para describir el comportamiento de aleaciones comerciales desarrolladas
recientemente para uso en componentes estructurales en contacto con los diferentes medios
agresivos con hidrocarburos y su combustion. Este trabajo de investigacion esté orientado a
contribuir al conocimiento de la oxidacién, carburacién y sulfidacion del acero Fe-9Cr-1Mo

modificado con Nb y V, en forma individual y simultdnea.

Para definir y evaluar la corrosién del material propuesto en una atmdésfera similar a la de
los procesos de refinacion y petroquimica, fue necesario caracterizar completamente el
acero y describir las bases termodindmicas, cinéticas y mecanismos propuestos en los
primeros cuatro capitulos. En la parte experimental se analizaron los fendmenos de
corrosion observados, se analiz6 la termodindmica y la cinética asociada con las variables
temperatura, presion y composicion de gases, se propusieron los modelos matemadticos de
oxidacién y carburacion individual para este material y se establecid la influencia de dos

concentraciones de H,S sobre la oxidacion-carburacion simultanea.

Debido a la complejidad y alcance ambicioso del trabajo, se ampli6 la propuesta inicial de
tesis de grado y se presentd a consideracion de Colciencias y Ecopetrol-ICP para financiar
la linea de investigacién en “Corrosiéon a Alta Temperatura”, liderada en la UIS por el
Grupo de Investigacién en Corrosién. Se constituyé el convenio UIS-ICP-Colciencias CF-
412-99, radicado en la UIS como el proyecto numero 4305-06-005-99. Para la ejecucion, se
consideré conveniente estudiar cada fendmeno de oxidacién y carburacién independiente,

simular las atmdsferas industriales en laboratorio y formular los modelos matematicos que
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describan su comportamiento cinético. Adicionalmente, se realiz6 la pasantia de
investigacion en el Fontana Corrosion Center de la escuela Materials Science and

Engineering de 1a Ohio State University, en Columbus, Ohio, USA.

Se propusieron para la realizacién de la tesis dos objetivos generales:

a) Establecer las condiciones (pardmetros) y los mecanismos que expliquen la oxidacion-
carburaciéon - sulfidacién simultdnea del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado a
temperaturas entre 550 y 750 °C.

b) Elaborar un modelo matemdtico que describa la cinética de corrosion a las temperaturas
propuestas en este tipo de acero y comparar su correspondencia con los resultados

experimentales de laboratorio.

El desarrollo de un modelo matematico que describa o simule la corrosién a alta
temperatura requiere de por lo menos tres disciplinas complementarias: a) Transporte y
Transferencia de Masa y Carga, para detallar y relacionar los fendmenos de difusiéon en
estado sdlido; b) Matematicas, para plantear y resolver las ecuaciones diferenciales por
algin método numérico o analitico y c) Los Sistemas de Computacién, para desarrollar
programas eficientes y compatibles con la simulacién y el trabajo experimental. La Tabla
5.1 relaciona las etapas individuales y simultineas necesarias para la realizacién de parte
sustancial del trabajo experimental, para la elaboracién de los modelos matematicos que
describen la cinética de oxidacién y carburacion y para la asesoria cientifica y tecnoldgica

requerida en el desarrollo de la tesis y del proyecto general.

Las actividades de cada etapa se integraron en bloques de trabajo especifico tal como se
muestra en la Figura 5.1, con el propésito de dar cumplimiento a los objetivos planteados.
Se estudié primero la oxidacién isotérmica, se simuld la atmdsfera industrial en laboratorio
y se elaboré un modelo matematico que describe la cinética de oxidacion en estado estable.
Se incluyé un subproyecto para evaluar el efecto de barreras térmicas de difusion
depositadas por el método de cementacién empacada, aplicable al control de la oxidacién

isotérmica del acero Fe-9Cr-1Mo modificado. La carburacion de la aleacion se realizd en
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atmoésfera carburante con bajo potencial de oxigeno y una actividad de carbono superior a

0.8. Se elaboré un modelo de carburacién aplicable a diferentes aleaciones, el cual calcula

la concentracion a diferentes profundidades de capa carburada y su variacién con el tiempo

de exposicion o perfil de carburacién. También se verificaron datos experimentales

reportados en la literatura sobre procesos térmicos de carburacion para confrontarlos con el

modelo desarrollado. Para el estudio del efecto del contenido de H,S en la mezcla de gases

sobre la velocidad de oxidacién y carburacién, se realizaron experimentos con dos

concentraciones, 0.1% y 1.0% en volumen. Finalmente se plantearon las condiciones

probables que hacen que se den simultdneamente los fendémenos de corrosion considerados

y los mecanismos que pueden explicarlos.

Tabla 5.1 Laboratorios y etapas desarrolladas en el trabajo experimental y de simulacién

LABORATORIO DESCRIPCION DEL TRABAJO REALIZADO
UIS - GIC Trabajo experimental de oxidacién Isotérmica

UIS/GIC-ICP/TEM Modelamiento y simulacién de la oxidacién Isotérmica
ICP/TEM Trabajo experimental sobre barreras térmicas de difusion
ICP/TEM Trabajo experimental de carburacion

UIS/GIC-ICP/TEM Modelamiento y simulacién de la carburacién
UIS - GIC Trabajo experimental de oxidacién-carburacién
ICP/TEM Trabajo experimental de sulfidacion

ICP/TEM - MSE/OSU

Trabajo experimental sobre oxidacién—carburacién-sulfidacion,

termodindmica, cinética y mecanismos.

Custodio Vazquez Q.
GIC-UIS

Coordinador Grupo de Investigacion en Corrosion

Clemente Retamoso

GIC-UIS

Asesor Cientifico y tecnolégico del proyecto

Dionisio Laverde C.

GIC-UIS

Director de tesis de grado y del proyecto general del convenio

UIS-ICP-COLCIENCIAS.
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Figura 5.1 Integracion de los trabajos de investigacion para el estudio de los fenémenos de

corrosion individuales y simultaneos

OXIDACION ISOTERMICA DEL SIMULACION Y MODELAMIENTO DE
ACERO Fe-9Cr-1Mo MODIFICADO A LA OXIDACION ISOTERMICA DEL
TEMPERATURAS ENTRE 550 Y ACERO Fe-9Cr-1Mo MODIFICADO A
750°C TEMPERATURAS ENTRE 550 Y 750°C

BARRERAS TERMICAS DE OXIDACION
DEL ACERO Fe-9Cr-1Mo MODIFICADO A
TEMPERATURAS ENTRE 550 Y 750°C

CARBURACION ISOTERMICA DEL SIMULACION Y MODELAMIENTO

ACERO Fe-9Cr-1Mo MODIFICADO A DE LA CARBURACION
TEMPERATURAS ENTRE 550 Y ISOTERMICA DEL ACERO Fe-9Cr-
750°C 1Mo MODIFICADO A
TEMPERATURAS ENTRE 550 Y
750°C

OXIDACION — CARBURACION ISOTERMICA DEL ACERO Fe-
9Cr-1Mo MODIFICADO A TEMPERATURAS ENTRE 550 Y 750°C

OXIDACION — CARBURACION — SULFIDACION ISOTERMICA
DEL ACERO Fe-9Cr-1Mo MODIFICADO A TEMPERATURAS
ENTRE 550 Y 750°C
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.1 OXIDACION ISOTERMICA

Se utilizé una balanza termogravimétrica SHIMADZU TGA-50 para el estudio de la
velocidad de oxidacién continua para tiempos relativamente cortos de exposicion, lo cual
corresponde a la etapa inicial del proceso, y un horno tubular horizontal CARS QUIMICA
para oxidacién discontinua y largos tiempo de exposicién a temperaturas entre 550 y

750°C, con el propésito de evaluar la oxidacion en estado estable.

Los objetivos principales eran determinar el comportamiento del acero Fe-9Cr-1Mo
modificado en una atmésfera gaseosa oxidante 10% CO,, 2% CO, 6% O, y 82% Na,
porcentajes en volumen, determinar la velocidad de oxidacién, la morfologia de las capas
de 6xido formadas y su composicién quimica. Los resultados obtenidos en la fase estable se
confrontaron con un modelo matematico, SIMOX[%], que describe la cinética de
crecimiento de peliculas de 6xido en aleaciones ferriticas. Los tiempos de exposicion
fueron de 1, 10, 20, 50 y 100 horas a temperaturas de 550, 650 y 750°C a presioén
atmosférica. La Figura 6.1 muestra un diagrama esquematico del programa de trabajo para

la oxidacion isotérmica continua y discontinua.

6.1.1 Diseiio de experimentos: Con la composiciéon de la mezcla y el flujo de gas
constante (250 mL/min), la presién de una atmoésfera y la temperatura fija, se evalud la
variacion de masa con el tiempo de exposicion y se correlaciond con la velocidad de
oxidacién. De acuerdo con la revision bibliografica, capitulo 1, el limite de temperatura
para uso del material seleccionado es de 750°C, temperatura por encima de la cual se
podrian generar cambios microestructurales y termofluencia, indeseables en los procesos

productivos.
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Los procesos de refinacidn, petroquimica y generacion de energia termoeléctrica estan
enmarcados dentro del rango de temperaturas seleccionados, 550, 650 y 750°C. La
composicion del gas es netamente oxidante y los tiempos de exposicion son representativos
para un ensayo de oxidacidn acelerado en laboratorio que incluya la etapa estable. La Tabla
6.1 describe el plan experimental, el nimero de probetas y los ensayos hechos en la etapa
de oxidacién isotérmica. Los ensayos se realizaron por duplicado con probetas ubicadas

una a la entrada y otra a la salida del flujo de gases.

Figura 6.1 Diagrama esquemadtico del trabajo experimental de oxidacién isotérmica

DISENO DE LA EXPERIMENTACION

PUESTA A PUNTO DE EOUIPOS

PREPARACION DE PROBETAS

BALANZA HORNO TUBULAR
TERMOGRAVIMETRICA HORIZONTAL

TEMPERATURAS DE EXPOSICION: 550, 650, 750°C
TIEMPO DE EXPOSICION: 1, 10, 20, 50, 100 HORAS
VARIACION DE PESO vs. TIEMPO

ENSAYOS DE LABORATORIO
MORFOLOGIA DE PELICULAS DE OXIDO
ANALISIS QUIMICO DE CAPAS Y METAL BASE
MICROESTRUCTURA DE PELICULAS

RESULTADOS
EXPERIMENTALES

CORRELACI{)N
MODELO MATEMATICO vs.
RESULTADOS EXPERIMENTALES
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Tabla 6.1 Disefio experimental de la oxidacion isotérmica continua y discontinua

Temperatura Tiempo Numero de | Temperatura Tiempo Numero de
[°C] [h] Probetas [°C] [h] Probetas
TERMOBALANZA HORNO TUBULAR HORIZONTAL

Oxidacién Isotérmica Continua

Oxidacién Isotérmica Discontinua

575 15 2 1 2
30 2 10 2

625 15 2 550 20 2
30 2 50 2

630 15 2 100 2
30 2 1 2

725 15 2 10 2
30 2 650 20 2

730 15 2 50 2
30 2 100 2

825* 15 2 1 2
30 2 10 2

900* 15 2 750 20 2
30 2 50 2

* Temperaturas de verificacién y control 100 2

6.1.2 Materiales y Probetas: Se adquirieron, con la empresa SUMITOMO HEAVY
INDUSTRIES del Jap6n, dos tramos de tuberia fabricados con la aleacion ASTM A-335

Grado P91, de 1.0 m de longitud, 114.3 mm de didmetro externo y 12.0 mm de espesor. La

Figura 6.2 muestra las dimensiones de las probetas utilizadas. Para la oxidacién en la

balanza termogravimétrica se utilizaron probetas de 5x4x3 mm, con un orificio de 1.0 mm

de didmetro y a 1.0 mm del borde superior. Para la oxidacién en el horno tubular horizontal

se utilizaron probetas de 20x10x5 mm y un orificio guia de 1.0 mm.
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Figura 6.2 Dimensiones y forma de las probetas utilizadas para oxidacion isotérmica.

(a) Para balanza termogravimétrica; (b) para horno tubular horizontal

(a) (b)

6.1.3 Equipo y ubicacion de probetas: La Figura 6.3 representa esquematicamente el
montaje de las probetas en la balanza termogravimétrica y en el horno tubular horizontal.
La marca del agujero sobre la parte superior de una cara de las probetas sirve de guia para
indicar la direccién del flujo de la mezcla oxidante dentro del tubo cerdamico'®!. La
oxidacién isotérmica discontinua se realizé por el método gravimétrico, evaluacién de la
pérdida o ganancia de masa con el tiempo. En la Figura 6.4 se muestra el horno horizontal
de fabricacion nacional, producto tecnoldgico del proyecto, ubicado en las instalaciones de

la UIS-Guatiguara.

La funcién de los accesorios es: el manémetro verifica que la presion interna del sistema
sea de 1 atm. y su ubicacion a la salida de los gases oxidantes; el rotdmetro controla el flujo
de la mezcla de gases oxidantes a un caudal constante de 250 mL/min, el utilizado se
calibr6 en una escala de 0 — 1500 mL/min; las vdlvulas de paso ayudan al control del flujo y
a mantener la presion; se utilizé un controlador de temperatura Watlow y un termopar tipo
K. Inicialmente se calibré la lectura de temperaturas internas con el termopar certificado y

se relaciond con las del indicador del controlador.
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Figura 6.3 Esquema de la posicidn de las probetas. (a) en la balanza termogravimétrica; (b)

en el horno tubular horizontal.
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Figura 6.4 Horno horizontal de tubo cerdmico, instalacién y accesorios. Los componentes
son: 1 manémetro de presion; 2 rotdmetro ¢ flujdmetro; 3 sistema carcasa—tubo-aislamiento

refractario; 4 controlador de temperatura; 5 y 6 entrada y salida de gases oxidantes.

En la termobalanza, la oxidacion isotérmica continua se realizé en un horno tubular vertical
con tubo cerdmico de Al,O3 de 18.5 mm de didmetro y 150 mm de largo, provisto de un
termopar de Chromel-Alumel dispuesto en el centro de la zona de calor para medir y
controlar la temperatura. El extremo inferior del termopar mide la temperatura de la
probeta, la cual va suspendida por un filamento de platino con forma de “S” que se
encuentra conectado a la unidad de registro continuo de ganancia o pérdida de peso.
Inicialmente se realizé una purga con Ny, 5 mL/s durante 5 min y luego se suministré la
mezcla oxidante a un flujo de 110 mL/s. Con el flujo estable, se puso en cero el registro de

la termobalanza y se inici6 el calentamiento a una velocidad de 10°C/min.

6.1.4 Procedimiento Experimental General. Para los experimentos realizados en

laboratorio se sigui6 el siguiente procedimiento:
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- Las probetas con sus dimensiones finales, se pulieron hasta lija 600. Es importante
redondear las aristas para evitar efectos de borde en la formacién de peliculas.

- Lavar probetas en bafio ultrasénico y secar con aire.

- Numerar con marcadores bajo relieve y pesar cada probeta en balanza analitica de
precision.

- Introducir probetas en horno (10 simultaneas en hornos tubulares horizontales y una en
horno de termobalanza).

- Purgar el sistema con un gas inerte (N, o Ar).

- Programar la temperatura de ensayo y las rampas de sostenimiento. Cuando se obtenga
la temperatura de interés, adicionar la mezcla de gas oxidante.

- Apagar el horno o aplicar las rampas de enfriamiento cuando se termine el tiempo de
exposicion, cerrar la entrada de gas oxidante y purgar nuevamente con gas inerte.

- Retirar las muestras de interés, realizar inspeccion visual de cada una y pesarlas.

- Realizar corte con disco de diamante en la seccién transversal a cada probeta que se
desea someter a andlisis metalografico, andlisis de capas de Oxido formado y
morfologia en microscopio electrénico.

- Montar probetas en baquelita, pulir hasta pafios con alimina de 0.05 pum, atacar
quimicamente con reactivo Vilella’s.

- Observar en microscopio metalografico 6ptico convencional — MOC, para determinar
cambios de tipo microestructural.

- Observar en microscopio electrénico de barrido — SEM, para determinar espesores de

peliculas, morfologia y composicién quimica elemental de las mismas.

6.1.5 Resultados de la Oxidacion Isotérmica. De la exposicion de la aleacion Fe-9Cr-
1Mo Modificada en atmdsferas oxidantes, en termobalanza y en el horno tubular horizontal,
se obtuvieron las curvas de variacién de peso con el tiempo a la temperatura seleccionada.
La Figura 6.5 muestra el comportamiento de la aleacién en la etapa continua inicial de
oxidacidn, obtenido en la termobalanza y de acuerdo con procedimientos especificados en

la norma JIS Z 22814
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- A 575°C, se observd una ganancia de peso continua para todo el intervalo de
exposicion.

- Entre 625 a 630°C, se presentd una ganancia inicial de peso y luego una amplia zona de
pérdida, lo que sugiere una formacién y evaporacién simultdnea de 6xidos o algin
desprendimiento o rotura de la capa de 6xido.

- Entre 725 y 730°C, predomind la ganancia de peso durante el tiempo de exposicion.

- Para las temperaturas de control de 825 y 900°C se observé una ganancia apreciable de
peso durante todo el intervalo de tiempo analizado, caracterizada por la ruptura de las

capas y evaporacion de 6xidos.

Figura 6.5 Curvas de oxidacidn isotérmica continuas obtenidas en la termobalanza para el

acero Fe-9Cr-1Mo Modificado a las temperaturas dadas.
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La figura 6.6 muestra las curvas de oxidacion isotérmica discontinua obtenidas a las tres
temperaturas seleccionadas y de acuerdo con procedimientos de la norma ASTM G-541,

Se aprecia de nuevo el fendmeno observado en la oxidacién continua: una ganancia de peso
en todo el intervalo de medicion para las temperaturas de 550 y 750°C, pero a 650°C se
presenta una ganancia inicial, luego una disminucién y finalmente una ganancia de peso

considerable.

Figura 6.6 Curvas de oxidacion isotérmica discontinuas obtenidas en horno tubular

horizontal a diferentes temperaturas para el acero Fe-9Cr-1Mo Modificado.
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6.1.6 Observaciones visuales, en microscopio optico y electréonico. Las probetas
presentaron buen aspecto superficial, no hay evidencia de fractura o desportillamiento de
las capas de 6xido. La Figura 6.7 muestra una micro-fotografia de una probeta oxidada a
575°C en su fase inicial, donde se pueden apreciar los niicleos dispersos en la superficie del
metal base. Para la primera hora de exposicion, se observé la formacién de una pelicula gris

sobre el sustrato. A las 10 horas de exposicion, se observaron dos capas de 6xido a las
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temperaturas de 550 y 750°C y una capa a 650°C. A las 20 horas de exposicién todas las
probetas mostraron dos peliculas de 6xido adheridas a la superficie del metal base, siendo
las capas formadas a 550°C las de mayor espesor. Las capas internas lucen mas compactas
que las externas y de muy buena adherencia. A las 50 horas, las probetas expuestas a 750°C
muestran tres capas de 6xido, la intermedia con una alta concentracién de porosidades. Para
100 horas de exposicion se siguié observando el mismo patrén de oxidacidn, tres capas de
6xido en las probetas expuestas a 650 y 750°C y dos en la expuesta a 550°C, con un fuerte
deterioro de la capa interfase entre la capa interna y la capa externa de 6xidos, donde se
aprecia la formacién de porosidades y microfisuras. Las tablas 6.2 y 6.3 resumen las

observaciones realizadas.

La Figura 6.8 es un diagrama esquematico de las capas de 6xido observadas y analizadas,
en los tres casos se noté un bajo o nulo contenido de cromo en los 6xidos externos. En
estado estable, los espectros SEM-EDAX permitieron concluir que los 6xidos ricos en
cromo se encuentran adheridos al metal base, luego se presentan 6xidos ricos en hierro:
FeO (Wiistita), Fe;O,4 (Magnetita) y a-Fe,Os (Hematita). Este patrén de comportamiento es

el predominante en el fendmeno de oxidacion del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado.

Figura 6.7 Micro-fotografia de SEM, que muestra la formacién de los primeros nucleos de

oxidos a 575°C.
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Figura 6.8 Distribucion de las capas de 6xidos durante el crecimiento de la pelicula para la

etapa de oxidacion en estado estable.

7

Tabla 6.2 Resultados de la observacion por inspeccién visual y por microscopio 6ptico.

Tiempo Temperatura Temperatura Temperatura
[h] 550 °C 650 °C 750 °C
Hay sélo nicleos de 6xido sobre la | Hay niicleos de 6xido sobre la | Hay nidcleos de 6xido sobre
1 superficie. superficie y las superficies |la superficie y ésta presentd
presentaron un color grisdceo. | un color grisiceo.
Se observaron dos capas de 6xido, | Se evidencié una capa de 6xido | Hay dos capas de 6xido con
de bajo espesor, con evidencias de | cuyo espesor aumentd con el | defectos tipo poro en la capa
10 porosidad en la capa exterior. tiempo de exposicion. externa cuyo espesor
aumenté con el tiempo de
exposicion.
Hay dos capas de o6xido con|Hay dos capas de 6xido con |Hay dos capas de 6xido con
defectos tipo poro en la capa |defectos tipo poro en la capa | defectos tipo poro en la capa
20 externa. externa. externa cuyo espesor
aument6 con el tiempo de
exposicion.
Hay dos capas de o6xido con|Hay dos capas de 6xido con |Hay dos capas de 6xido con
50 defectos tipo poro en la capa |defectos tipo poro en la capa | defectos tipo poro en la capa
externa. externa. externa cuyo espesor
aument6 con el tiempo.
Los defectos tipo poro tienen|Hay tres capas de 6xido con | Hay tres capas de 6xido con
100 mayor severidad en la interfaz | defectos tipo poro en la capa | defectos tipo poro en la capa
capa — metal de la probeta. externa. externa cuyo espesor
aument6 con el tiempo.
No hay deterioro de la superficie | No hay deterioro de la|No hay deterioro de la
ni cambio significativo en la|superficie y no hay cambio |superficie ni cambio
En superﬁc'ie del .met'al. No se|significativo en la su[')erfic'ie significativo en la superficie
General evidenci6 corrosion interna. A las | del metal. No se evidenci6 | del metal.

20h se observo capa de 6xido, que
aument6 de espesor al incrementar
el tiempo de exposicion.

corrosion interna.
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Tabla 6.3 Observaciones en el microscopio electronico de barrido, Cambridge Instruments

Stereoscan 240 equipado con detector EDAX para andlisis quimico elemental.

Tiempo

[h]

TEMPERATURA

550 °C

650 °C

750 °C

1

Se presentaron ndcleos de
oxidos de espesores entre 0.6 y
0.8 um.

Se notaron nicleos de 6xidos de
espesores entre 0.4 y 0.8um. Los
6xidos son de hierro y cromo.

Se notaron ntcleos de 6xidos
de espesores entre 0.5 y 0.9um.

10

Se presentaron dos capas de
6xidos bien adheridas entre si y
al metal, la vecina a él.

La capa externa mostrd
defectos tipo poro y espesores
entre 2y 2.4 pm.

Solo se vi6 una capa de 6xidos
bien adherida al metal, con muy
pocos defectos y de espesor 3um.
Los 6xidos son de hierro y cromo
pero disminuidos en este dltimo.

20

Dos capas de oOxidos bien
adheridas entre si y al metal la
vecina a él. La capa externa
tiene defectos tipo poro cerca
de la interfase capa — metal y
su espesor es uniforme de
4.85um. La capa interna es
compacta y uniforme y su
espesor es 2.64 um.

Se evidenciaron dos capas de
6xidos bien adheridas entre si y
al metal base, la vecina a él. La
capa externa tiene pocos defectos
tipo poro y un espesor uniforme
de 2.5um. La capa interna es
mds compacta y uniforme con un
espesor de 2um. En la capa
externa s6lo se capté 6xido de
hierro y en la interna 6xido de
hierro y cromo.

50

Contindan las dos capas bien
adheridas entre si y al metal.
La capa externa presentd
defectos tipo poro concentrados
en la interfaz capa —capa, su
espesor uniforme fue de
6.08um. La capa interna es
compacta siendo su espesor
2.64um.

Se diferenciaron del
comportamiento anterior en los
espesores, 2.15um la capa

externa y 2.45um la interna. La
presencia de 6xidos es similar al
resultado de 20h.

Coexisten dos capas de 6xidos
poco adheridas entre si pero,
fuertemente, la interna al metal.
La capa externa tiene pocos
defectos tipo poro y un espesor
uniforme de 11.3um. La capa
interna consta de tres subcapas
siendo la intermedia porosa y
las dos restantes no porosas.

100

Se observaron dos capas de
O0xidos con separacién entre
ellas; la interna se ve bien
adherida al metal. EI espesor
de la capa externa es 6.64um y
el de la interna 4.74 pum. El
conjunto luce muy parecido al
de 50h.

Se notaron tres capas de 6xido.
La interna estd bien adherida al
metal con algunos defectos tipo
poro y su espesor es 12.3um. La
intermedia estd bien adherida a la
interna y un poco separada de la
externa y su espesor es 9.5um.
La externa con defectos tipo poro
y un espesor de 24.4um. Los
6xidos de cromo se detectaron en
las capas interna e intermedia.
Los de hierro en todas pero
creciendo de la interna a la
externa.

Se observaron tres capas de
6xido. La interna estd bien
adherida al metal, tiene
pequefios poros, un espesor de
20.7um y el porcentaje de
oxidos de cromo es mayor que
en la externa. La capa externa
estd algo separada de la interna,
tiene pocos poros, un espesor
de 24.3um y un porcentaje de
oxidos de hierro mayor que en
la interna.
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6.1.7 Morfologia y composicion quimica de capas de éxido. Las Figuras 6.9 a, b y ¢
presentan en detalle las peliculas de 6xido formadas con 100 horas de exposicién en
oxidacién isotérmica discontinua a las temperaturas de interés. Se pueden observar

claramente las porosidades y defectos en las diferentes zonas.

Figura 6.9 Morfologia de las capas de 6xido observadas en la seccion transversal de las
probetas: a) T = 550°C, dos capas de 6xido; b) T = 650°C, tres capas de 6xido, la externa
altamente porosa; c) T = 750°C, tres capas de 6xido. Las flechas indican la presencia de

defectos como poros y falta de adherencia.

Metal Base
Capa Externa

Capa intermedia
Capa Interna %

Capa Interna

Capa Externa * - T S Nt U
Metal Base

Metal Base
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Las Tablas 6.4 a, b y ¢, muestran los porcentajes en peso de los elementos de interés

analizados sobre la seccidn transversal de las capas, el espesor y la relacion atomica de

Fe/Cr en las mismas.

Tabla 6.4 Composiciéon quimica y espesor de las capas formadas, analizadas sobre la

seccion transversal.

a) Temperatura de 550°C
Tiempo de | ... (%ow) (%o w) (%w) | Espesor | Atomos
Exposicion BpU el dp (0) Cr Fe pm Fe/Cr
1h Nicleo inicial | 23.76 4.95 46.95 0.6-0.8 8.9
Lon C. Interna 21.82 12.38 65.81 2 4.9
C. Externa 26.99 1.55 71.45 2-24 4.6
oh C. Interna 25.08 11.89 62.5 2.64 4.9
C. Externa 21.27 2.39 76.34 4.85 29.7
soh C. Interna 33.08 11.45 55.51 3.7 4.5
C. Externa 35.2 1.13 63.67 6.08 51.8
100k C. Interna 20.8 13.55 65.65 4.74 4.5
C. Externa 21 2.1 76.9 6.64 344
b) Temperatura de 650°C
Tiempo de Tipo de capa (%ow) (%ow) (%w) | Espesor | Atomos
Exposicion (0) Cr Fe pm Fe/Cr
1h Nucleo inicial 30.21 6.29 37.35 0.4-0.8 55
10h Capa 27.31 4.2 68.5 3.0 15.1
C. Interna 16.6 26.51 49.41 2.0 1.73
20 C. Externa 21.65 --- 78.35 2.5 o
C. Interna 23.73 17.13 59.14 2.15 3.221
20h C. Externa 30.92 - 69.08 2.45 o
C. Interna 21.31 15.4 61.97 12.3 3.75
100h  |C. Intermedia 22.68 13.5 62.26 9.5 4.29
C. Externa 24.95 --- 75.05 24.4 o
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c¢) Temperatura de 750°C

Tiempo de Tipo de capa (%ow) (%ow) (%w) | Espesor | Atomos
Exposicion (0) Cr Fe pm Fe/Cr
1h Nucleo inicial 17.55 7.13 75.32 0.5-0.9 9.8
SOh C. Interna 22.33 8.97 68.89 8.7 7.1
C. Externa 22.27 1.62 76.11 11.3 44.0
100k C. Interna 23.46 1.95 62.6 20.7 4.2
C. Externa 25.11 0.46 74.43 24.23 148.0

Independientemente de la temperatura, siempre hay una mayor concentracion de 6xidos de
cromo en las capas internas, lo que se ratifica con la relacién atomos de Fe/Cr. Por la
relacién de 4dtomos de O/Fe, se puede deducir que el 6xido predominante en las capas
internas es el FeO y en las externas predominan el Fe;O4 y el a-Fe,Os. Verificado

posteriomente por andlisis de difraccion de rayos X (DRX).

En la tabla 6.5 se presenta un resumen de los resultados de los ensayos de oxidacion
isotérmica discontinua del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado a temperaturas entre
550°C-750°C y presion atmosférica, incluyendo el tipo de cinética de crecimiento, la

morfologia y el espesor de las capas de 6xido formado junto con el valor de K.

6.2 MODELAMIENTO Y SIMULACION DE LA OXIDACION EN ESTADO
ESTABLE

Después de definir un comportamiento del material en una atmdsfera netamente oxidante y
de establecer un posible mecanismo de oxidacién de la aleacion ferritica Fe-9Cr-1Mo
modificado a las diferentes temperaturas de exposicion, en estado estable, y de obtener las
curvas cinéticas de crecimiento de peliculas, se procedié a plantear un modelo matematico
que describe dicho comportamiento en funcién de las variables establecidas como

temperatura y presion parcial de oxigeno Pos.
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Tabla 6.5 Resumen de los ensayos de oxidacién isotérmica discontinua a alta temperatura

del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado.

Temp. de Ley de Tiempo P Espesor Walonce
Sy . de Capas de oxidos Kp
oxidacion | crecimiento . pm 2, 4
exposic. [mg“/cm™ h]
1 h |Nicleos de 6xidos de hierro y 06 - 0.8
Cromo.
10h |2 Capas - Capa Externa mas
4 - 44
defectos
550 °C | Parabélico | 201 |2 Capas - Capa Externa mds 745 | 0.03366
defectos
50h |2 Capas - Capa Externa mas
9.78
defectos
100 h |2 Capas - Capa Externa mas
11.38
defectos
1 h |Nucleos de 6xidos de hierro y 04 - 08
Cromo.
10h |1 Capa - Pocos defectos 3
20h |2 Capas - Capa Externa pocos
4.5
Para — defectos
650 °C . 50h |2 Capas - Las capas no estin 0.04633
Lineal. . . 4.6
bien Adherida.
100 h |3 Capas - La externa mds
defectos y menos adherida a la
. . 46.2
capa del medio, la capa interna
con pocos defectos.
1 h |Nicleos de 6xidos de hierro y 05 - 0.9
Cromo.
50h |2 Capas - Capa Externa mds 20
750 °C | Parabdlico defectos. 0.26335
100 h |3 Capas - Capa Interna tiene
mas defectos que la capa 45

Externa.

6.2.1 Modelamiento de la oxidaciéon multicapas. L.os modelos iniciales para el calculo de

la constante de velocidad de oxidacién en sistemas multifase, fueron desarrollados por

Wagner

[96]

y mds tarde modificados por Rapp y colaboradores
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Ambos autores relacionan la constante de velocidad de oxidacion parabdlica en funcién de
las difusividades intrinsecas, determinadas para cada componente o especies moviles
(cationes o aniones) en cada fase en particular, a partir de los volimenes molares y del
gradiente de composicién de cada especie o actividad quimica en la capa de 6xido, para la

oxidacién de un metal puro en una atmdsfera a lo sumo binaria.

Los modelos son generales ya que no es necesario realizar suposiciones especiales acerca
de la naturaleza de las especies mdviles; sin embargo para efectos del cdlculo de la
constante de velocidad parabdlica requieren de una cantidad suficiente de datos
experimentales [56],

El modelo que aqui se plantea implica precisamente el calculo de la constante de velocidad
de oxidacién parabdlica en funcién de los coeficientes de difusiéon. La ventaja es que se
dispone en la literatura sobre el tema de datos experimentales acerca de esta variable en
funcién de otras variables macroscdpicas tales como la temperatura del sistema y la presion

de oxigeno, para cada capa de 6xido.

Por otro lado, en el modelo se consideran los defectos estructurales predominantes en cada
capa y su efecto en el coeficiente de autodifusion, lo que permite un mayor acercamiento

del modelo tedrico con los resultados experimentales.

Consideraciones preliminares:

- Los o6xidos predominantes durante la oxidacién en estado estable y que son
considerados para la formulacién del modelo de crecimiento de la pelicula multifase

son Cr,03, FeO, Fe;04 y a-Fe,0s.

- Los espectros SEM de composicién elemental confirmaron la presencia de Cr y Fe en
las capas de las probetas oxidadas a 1, 10, 20, 50 y 100 horas de exposicion; ademds,

los indicios de la oxidacion selectiva del cromo evidenciado en la probeta oxidada a
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825°C sugieren una disposicién de los 6xidos con respecto al metal y al gas oxidante de

la siguiente forma: - metal | Cr,O3 | FeO | Fe;Oy4 | Fe O3 | - gas.

El andlisis termodindmico de estabilidad de fases en el sistema metal-gas es otra
herramienta que permite confirmar la formacién de los 6xidos postulados, mediante el
calculo de las condiciones minimas de actividad del oxigeno en equilibrio necesarias para
la formacién de los mismos. Con la ayuda de la ecuacién del cambio de energia libre de
Gibbs para la reaccion de formacién de cada 6xido, se puede obtener el valor de la
actividad de oxigeno para cada 6xido a las condiciones de temperaturas de andlisis de esta
investigacién. En la Tabla 6.6 se pueden observar los valores de las presiones parciales de

oxigeno necesarias para tener equilibrio entre el 6xido y el O,.

Tabla 6.6 Presiones parciales de oxigeno en equilibrio y flujos minimos y de operacién

con la temperatura de ensayo para garantizar oxidacion.

TEMPERATURA PO, FLUJO DE O, FLUJO DE O,
K] Minima Minimo operacion

[atm] [mL/min] [mL/min] |
I 700 2.164e-32 2.113e-29 58.568 |
| 800 2.367e-27 2.64e-24 66.935 |
| 900 1.965¢-23 2.466e-20 75.302 |
| 1000 2.684e-20 3.742¢-17 83.669 l
I 1100 9.862¢-18 1.513e-14 92.036 |
I 1200 1.354e-15 2.266¢-12 100.403 |
I 1300 8.720e-14 1.580e-10 108.770 |

6.2.2 Suposiciones para el desarrollo del modelo teérico multicapas para la etapa de
oxidacion en estado estable. El modelo matematico formulado en esta investigacién y que
describe la velocidad de crecimiento de la pelicula multicapas desarrollada durante la etapa
de oxidacién en estado estable, se fundamenta en las siguientes suposiciones que se hacen

con base en la observacion experimental.
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- El metal forma capas de 6xidos diferentes en donde el 6xido maés rico en el metal se
establece en la interfaz metal base - capa de 6xido y el 6xido mads rico en oxigeno se
establece en la interfaz capa de 6xido - gas.

- Cada capa crece mediante un mecanismo de difusién particular de acuerdo al tipo de
defecto que predomine en la red.

- Los 6xidos se forman de manera secuencial, o en cadena, es decir el siguiente a partir
del anterior.

- La constante de velocidad de oxidacién parabdlica total para la formacién de todas las
capas es el resultado de la suma de las contribuciones particulares de cada una de las
constantes de oxidacion para cada 6xido. Estas constantes de oxidacion particulares se
obtienen considerando el crecimiento exclusivo para cada 6xido.

- Las capas de 6xido consideradas son: el 6xido de cromo, Cr,0s3; la Wiistita, Fe(940; la

Magnetita, Fe;O4 y la Hematita, Fe,Os.

En la Figura 6.10 se ilustra el crecimiento de las capas de 6xido a partir del metal. Donde
MaO, MbO, McO y MdO son las capas de 6xidos individuales y Va, Vb, Vc y Vd son los

volimenes molares para los 6xidos M,0, MO, M.O y M4O respectivamente en (cm3/mol).

Figura 6.10 Esquema de formacién de multicapas para una aleacién. La pelicula estd
constituida por los 6xidos MaO, MbO, McO y MdO.

M0 M0 MO M0
Vi Atmosfera
Metal Va Vb c vd o
Xa Xp X Xq
< 4
Xtotal
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Las constantes de velocidad de oxidacion parabdlica experimental individual para cada

oxido formado y la constante de velocidad de oxidacion total experimental se nombran asi:

- Kpa, constante de velocidad de oxidacién parabdlica experimental particular para la
formacion de M, 0.

- Kpp, constante de velocidad de oxidacién parabdlica experimental particular para la
formacién de M 0.

- Kp., constante de velocidad de oxidacién parabdlica experimental particular para la
formacion de M.O.

- Kpg, constante de velocidad de oxidacién parabdlica experimental particular para la
formacion de My4O.

- Kprwotl, constante de velocidad de oxidacién parabdlica experimental total para la

formacion de toda la pelicula de 6xidos.

Los espesores de cada capa y el espesor de la pelicula total se representan mediante las

expresiones:

- X,, espesor de capa del oxido M,0.
- Xp, espesor de capa del oxido M,0.
- X, espesor de capa del oxido M.O.
- X4, espesor de capa del oxido MyO.

- Xotal, €Spesor total de la pelicula multicapas.

Donde:

Xiotal = Xa + Xp + X¢ + Xg (6.1)
Si cada capa crece mediante un mecanismo difusional predominante, las ecuaciones

experimentales de crecimiento para cada capa de 6xido se pueden representar mediante las

siguientes expresiones:
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. _KPa 6.2)
da  x,

% = @ (6.3)
dt Xy,

% = & (6.4)
dt X,

% = @ (6.5)
dt X4

El crecimiento total de la pelicula de 6xidos basado en el tratamiento de Kofstad de

[104]

formacion de un 6xido a partir de otro" ", es entonces:

dxtotal — KptOtal (66)
dt X

total

Integrando las ecuaciones (6.2) a (6.6) con la constante de integracién igual a cero, se

obtienen las expresiones:

X%, = 2Kpat (6.7)
X = 2Kpyt (6.8)
X% = 2Kpct (6.9)
X%q = 2Kpqt (6.10)
X? ol = 2Kpogart (6.11)

Combinando las ecuaciones (6.1) y (6.2) a (6.11), se obtiene la relacién entre las constantes

experimentales particulares para cada 6xido y la constante experimental total:

Kptotal — (Kpal/z + Kpbl/z)z + (Kpcllz + Kpdl/z)z + 2*[ Kpal/z*(Kpcl/Z + Kpdllz) +
Kpo?«(Kp:'” + Kpa'?)]  [em’/s] (6.12)

124



A partir de los fundamentos teéricos de Wagner'™®

, se pueden calcular las constantes de
velocidad de oxidacién parabdlica exclusiva para el crecimiento de cada capa. Es decir kp,,
kpv, kp., y kpa pueden ser calculadas a través de relaciones matemadticas con variables

propias del fenémeno.

Si el metal reacciona a una presién de oxigeno lo suficientemente baja para que solo se

forme MaO, la velocidad de crecimiento se podria expresar como:

=2 (6.13)

Las condiciones termodindmicas generadas durante el proceso de oxidacién permiten el
crecimiento secuencial de los 6xidos restantes a partir del 6xido inicial para lo cual se tiene

que la velocidad de crecimiento de cada uno de ellos se expresa como:

x, _*py (6.14)
e x, '

dx, &

e ¥ (6.15)
d  x,

dxid:kpid (6.16)
dt X '

a

Las constantes de velocidad parabdlica descritas en las ecuaciones (6.13) a (6.16), pueden
calcularse tedricamente a partir de los fundamentos de Wagner, si la oxidacién estd
gobernada por un mecanismo de difusion en la red y se tienen los valores apropiados de los

coeficientes de autodifusion o del transporte electrénico.

Las constantes de velocidad de oxidacion parabdlicas, kp,, kpy, kp., y kps, pueden
expresarse en funcion de las constantes de velocidad de oxidacion experimental mediante el

siguiente planteamiento: Teniendo en cuenta la Figura 6.10 y de acuerdo a la teoria de
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Wagner ™, el flujo instantdneo total de iones metalicos Jyota @ través del 6xido inicial
formado, M,O en moles/(cm2 S) se expresa como:
1 Ap
rota) = v (6.17)
Va x,

Como solo una parte de este flujo contribuye al crecimiento de la capa de 6xido, el resto se
consume para el crecimento de los 6xidos restantes, MO, MO y MyO. Entonces las
fraccion, fy,o del flujo total que es responsable del crecimiento de MaO estd relacionada
con la cantidad de iones metélicos en la capa de 6xido global; esta fraccidn se expresa por:

ax,

Va

. bxy, ox, dxg (6.18)
+—<+

vV, VWV, V., V,

a [

f =
MaO ax

Donde: a, b, ¢ y d son las valencias aniénicas de los 6xidos M,O, MO, M.O y M O

respectivamente.

Asi, la fraccién del flujo total que se consume para el crecimiento de M,O, se expresa

CcOomo:
JM(MaO) = fMaO * JM(total) (6.19)

Despues de hacer simplificaciones y reagrupacion de términos, se obtienen finalmente:

kp,
Juao) = a (6.20)
Vax{ 12 D%Va XV, dxgY, )

ax,V, ax,V, ax,V, ,
Expresando el flujo en cm/s y reemplazdndolo en la ecuacién (6.17) se obtiene la relacion
entre la constante de velocidad parabdlica experimental, Kpa y la constante de velocidad

parabdlica tedrica para la formacion de M, 0, kp, :

kp a (tedrica)

Kp, o = (6.21)
o ( bx,V. cxV, ddea]
1+ + +

ax,V, ax)V. ax,V,
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De igual forma se obtiene la relacion de las constantes de velocidad experimentales y

tedricas para los demds 6xidos:

KD o) = s (6.22)
1+ ax,V, N cx,V, N dx,V,
bx,V, bx,V. bx,V,
k >(tedrica
Kpc(exp) = p(’( ) (623)
ax,V. bx,V, dx,V,
1+ + +
cx,V, oV, x\V,
KD s = P (6:24)
ax,V, bx,V, cxV,
1+ + +
dx,V, dx,V, dx,V,

Finalmente, reemplazando las ecuaciones (6.21) a (6.24) en la ecuacién (6.12), y de

acuerdo con las consideraciones iniciales los subindices a, b, ¢ y d indican:

a: El valor de la variable es obtenido teniendo en cuenta el 6xido Cr,Os.
b: El valor de la variable es obtenido teniendo en cuenta el 6xido FeO.

: El valor de la variable es obtenido teniendo en cuenta el 6xido Fe;Oj,.

o

o

: El valor de la variable es obtenido teniendo en cuenta el 6xido a-Fe,Os.

Se puede obtener la constante de velocidad de oxidacién experimental total, Kpon €n

funciéon de las constantes de velocidad de oxidacion tedricas, kpcro3, kpreo, kprezos, ¥

kpa-Fe203.

6.2.3 Calculo de la constante de velocidad de oxidacién parabédlica de Wagner kp,

para cada é6xido formado. La ecuacién de partida para el cdlculo de la constante de
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velocidad de oxidacidon parabdlica, es la expresion de Wagner como se describe en la

ecuacion (6.25).

kp = 1f_°°2 b, +D, WdLnPoz (6.25)
2 JPlon ‘Za‘ ,

Donde:

Zc: es la valencia del catién en los sitios normales de la red del compuesto estequiométrico.

|za

: es la valencia del ani6n en los sitios normales de la red del compuesto estequiométrico.
Dn y Do: son los coeficientes de autodifusion del cation y del anidn respectivamente.
P°gz y P'oz: son las presidnes parciales del oxigeno en la interfaz metal/6xido y 6xido/gas

respectivamente.

La derivacién de la constante Kp se realizé en terminos de los coeficientes de autodifusion
teniendo en cuenta los defectos puntuales en los 6xidos, que se expresaron, a su vez, en
funcién de la temperatura de oxidacioén y de la presion del oxigeno; de esta manera se
realizé un andlisis en detalle del transporte de diferentes tipos de defectos estructurales y el

mecanismo de crecimiento correspondiente para cada 6xido.

Esta derivacion implica entonces el reconocimiento del tipo de defecto predominante en la
estructura, asi como sus propiedades de conductividad eléctrica, desviaciéon de la

estequiometria, estabilidad termodindmica y otros.

. ey . -1 ..
Se encontré en la revisién de la literatura sobre el tema®®'%! la descripcién de las
caracteristicas estructurales bdsicas de cada capa de Oxidos consideradas como
predominantes en la pelicula multicapa, asi como el tipo de defecto que predomina en la

red, y la conductividad eléctrica entre otros.

Las ecuacidnes de los coeficientes de autodifusion con trazadores para los cationes y el

oxigeno para cada 6xido individual, asi como el tipo de defecto y conductividad en la red,
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fueron tomadas también de la literatura Durante esta investigacion no se realizaron

ensayos experimentales para obtenerlos.

Ecuacién de los coeficientes de autodifusion y de la constante de oxidacion parabdélica
para el cromo. Hagel, Seybolt, Hoshino, Peterson, Kinloch, Atkinson y Taylor, en la
referencia®’ hallaron valores experimentales del coeficiente de difusién medido con
técnicas de difusién con trazadores para el cromo, y a partir de estos datos se calculd la

relacion de Dcr con la temperatura:

(6.26)

499,102 (Kj 2
DCr:57.974exp£ 99.102 (Kj/ ’”Ol)j[:]cm

RT s

Ecuacién de los coeficientes de autodifusion y de la constante de oxidacion parabdélica
para la Wiistita (Fe..,0). Los coeficientes de autodifusién tanto del hierro como el
oxigeno en la wiistita, se obtuvieron mediante técnicas de difusién con trazadores””’ el
valor de Dg. y Doy para 1-y = 0.94, Fe040 en equilibrio con mezclas de CO + CO,, se

expresan respectivamente como:

= 6.27
RT 1 (6.27)

p— ’ 2
D, ~1x10” exp{ 123 (K]/mol)j[_1cm
S

(6.28)

RT s

_ Ki 2
D, =12x107 exp( 375 (Kj/ mol)J[:]cm

Reemplazando las ecuaciones (6.27) y (6.28) en la ecuacién (6.25), se obtiene la expresion

para el cdlculo de kp tedrico para la formacion de la wiistita:

kp oo = I{ZC D, + DO:l (LnP"0> —LnP'o: ) (6.29)
2 ‘za‘
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. opio =
Donde: P'ox =Py, ,, reo

Ecuaciones de los coeficientes de autodifusion y de la constante de oxidacion
parabolica para la Magnetita (Fe304). En todo el espesor de la magnetita, el coeficiente

de difusién del hierro se expresa como:

De, POj”EXP(— E%T ) D°iP022/3EXP( - E%T )
D, = .\ (6.30)
fy f

1

Donde:

D°y =3.98x10” cm®/s

D° = 7.94x10" cm®/s

Ev = 137 Kj/mol

Ei = 613.2 Kj/mol

fy: Factor de correccién = 0.78

fi: Factor de correccién = 1 para el mecanismo intersticial simple

Asumiendo que Dg.>>Dgo se obtiene la expresion para el calculo de la constante de

velocidad de oxidacion para la formacion de la magnetita a partir de la wiistita asi:

KD pesos = iz: [pe, EXP(~E, /RT JP0:"" Pl )~ D EXP(~E, /RT J(P'0>>"* — Pios )]

(6.31)

P
Donde: P'ox =Py, ,, res04

Ecuaciones de los coeficientes de autodifusion y de la constante de oxidacion
parabdlica para la Hematita a-Fe;Os;. Se ha encontrado que el coeficiente de
autodifusién del oxigeno a 1 atmdsfera de presion de oxigeno se expresa en funcién de la

temperatura asi:
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6.32
RT = (6.32)

f— / 2
Do, =1.01x10° ex;{ 405 (k]/mol)j[:1cm

Para capas de Oxidos deficientes de oxigeno, en donde P°p,>>P'o,, la constante de
velocidad de oxidacién parabdlica se determina mediante el coeficiente de auto difusién en

la interfase metal/6xido"”

en este caso en la interfase magnetita’hematita, ya que el
coeficiente de autodifusién no se ve afectado por la presion parcial del oxigeno en el

ambiente.

Considerando que la hematita presenta vacancias de oxigeno doblemente cargadas, en

donde Do>>Dr, el coeficiente de autodifusion del oxigeno se representa por:
Do = D% (P02) " + D°(P'o) (6.33)

Donde D°g es el coeficiente de difusion del oxigeno a 1 atmésfera de presién de oxigeno.
Reemplazando la ecuacién (6.33) en la ecuacién (6.25), y teniendo en cuenta las
consideraciones anteriormente mencionadas, se obtiene finalmente la expresion de

constante de velocidad de oxidacién parabdlica para la hematita:

i

02

) - i v P’
kp rez0s =D°%| =3(P°02 VPl )+5(P102) 1/6Ln[P - J:| (6.34)

. opi =
Donde: P'o2 =Py, ,, 4 re203

Una vez definida la expresion de la constante de velocidad de oxidacién parabdlica de
Wagner, que describe el crecimiento exclusivo de cada capa de 6xido, representado en las
ecuaciones (6.26), (6.29), (6.31) y (6.34); las etapas de cdlculo que deben seguirse para
obtener el valor de la constante de velocidad de oxidacién parabdlica total experimental

para la formacion de la pelicula multicapas son:
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e Reemplazar respectivamente las ecuaciones (6.26), (6.29), (6.31) y (6.34) en las
ecuaciones (6.21), (6.22), (6.23) y (6.24) junto con las propiedades fisicoquimicas para
cada capa como: el espesor de capa, el volumen molar, la valencia aniénica, etc. Con
esto se obtiene el valor de la constante de velocidad de oxidacién parabdlica
experimental, Kpcro3, Kpreo, Kprezos ¥ Kpe-re203, para cada capa de 6xido individual.

e Reemplazar el valor de la constante de velocidad parabdlica obtenida en las ecuaciones
(6.21), (6.22), (6.23) y (6.24) en la ecuacion (6.12) y finalmente se obtiene el valor de la

constante de velocidad de oxidacion total para la pelicula, Kpiotar

Para realizar el proceso de cédlculo matemético descrito y obtener la curva de ganancia de
peso con el tiempo de oxidacidn, se desarrollé un programa de computador en Visual C++
bajo ambiente Windows, cuyo algoritmo de cdlculo y condiciones de manejo se describen

con detalle a continuacion.

6.2.4 SYMOX 1.0°?: Programa para el cilculo de la constante de velocidad de
oxidacion parabdlica Kp, para la etapa de oxidacion en estado estable. SYMOX 1.0 es
un programa interactivo que se elabord en la investigaciéon contemplada en el Convenio
UIS/ICP/COLCIENCIAS CF-412-99, esta construido en Visual C++ 6.0 y permite al
usuario calcular la constante de velocidad de oxidacién parabdlica durante la etapa de
oxidacién en estado estable, desarrollado para el acero Fe-9Cr-1Mo modificado con Niobio
y Vanadio en una atmdsfera similar a la generada por los gases de combustioén en procesos

de refinacién de petrdleo.

Rutina para el calculo de la constante de velocidad de oxidacion, Kp, y la curva de
oxidacion que sigue el programa SYMOX 1.0. El programa de computador SYMOX 1.0,
estd sujeto a la secuencia de pasos descritos por Zuﬁiga[gz], para obtener el valor de la
constante de velocidad de oxidacién, Kp y con ésta, generar la curva de ganancia de peso
que sufre la probeta con el tiempo de oxidacién. Para generar la curva de ganancia de peso,

. 2 4. .. .
se debe transformar la Kp(experimental - totay €0 unidades de masa”/area™*tiempo a fin de
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compararla con la obtenida en los experimentos. De acuerdo a esto se tiene que:

Am Y’ .
[m\ = 2Kp exp — total p 2oxido —total £ = th (635)
Ao

Donde Am = Cambio de masa que ha sufrido la probeta por efecto de la oxidacién, en
gramos [g].

Ao = Area superficial inicial de la probeta expuesta a la oxidacién, en centimetros
cuadrados [cmz].

P, = Densidad promedio de la pelicula de 6xidos, en gramos por centimetro ctibico
oxido—total

[g/cm3]. Esta se obtiene mediante la expresion:

(pCr203XCr203 )+( pFeOXFeO )+( p Fe304 XFe304 )+( pFe203XFe203 )

ﬁ oxido—total = (6 3 6)
( X 203 T XFe0 + XFe304 + XFe203 )

Pcr203, PFeOs PFe30d, Pre203, son las densidades en [g/cm3] de los 6xidos individuales y
X203, Xre0, XFe304s XFe203, SOn los espesores en centimetros [cm] de cada uno de los
oxidos individuales.

t = tiempo de oxidacién en horas.

Kg = constante de velocidad de oxidacidon parabdlica en unidades de masa por drea por

tiempo [ grz/cm4.h].

Para determinar la validez del modelo matemdtico que describe el comportamiento de
crecimiento de peliculas de 6xido, durante la oxidacion discontinua en aceros ferriticos Fe-
9Cr-1Mo modificado, se hizo una evaluacion comparativa entre los resultados
experimentales en estado estable a 550, 650 y 750°C, con tiempos de exposicién hasta 100

horas. Los andlisis de resultados se incluyeron en el siguiente capitulo.
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6.3 BARRERAS TERMICAS DE DIFUSION

Para inhibir la corrosion a alta temperatura, se pueden utilizar tres métodos: a) disefar la
aleacion con los elementos quimicos necesarios y suficientes; b) utilizar recubrimientos
metdlicos o cerdmicos y c¢) modificar la composicién quimica de la superficie del sustrato
por medio de la difusién de dtomos de elementos reactivos que formen peliculas estables de

6xido sobre la superficie modificada.

Se propuso en la investigacion el estudio del efecto sobre la velocidad de oxidacién del
acero Fe-9Cr-1Mo modificado cuando se deposita Cr y Al sobre la superficie del sustrato
por el método de difusién por cementacion empacada. La cementacion consiste en sumergir
el metal base en una mezcla de tres compuestos bdsicos: un material inerte de relleno
(aldmina 6 silice), una aleaciéon que contiene los elementos de interés a depositar en la
superficie y un activador o catalizador de la reaccion (sales como el NaCl, AlCl;, entre
otras) ', La cementacién se realizé en dos etapas a temperaturas entre 900 y 1100°C por
un tiempo de difusién de 24 horas. Las muestras cementadas se expusieron a la atmdsfera
CO,-CO-0,-N de la oxidacién isotérmica a temperaturas de 550, 650 y 750°C. Una

representacion esquematica de un proceso de cementaciéon se muestra en la Figura 6.11.

Los resultados confirman el efecto inhibidor de las barreras térmicas de difusion.

Figura 6.11 Representacion esquemdtica de un proceso de cementacién empacada.

-—— Entrada de gas

Salida de gas j \ Salida de gas

s
v R

/ \Mezc]a

Muestras
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Existen dos clases de cementacion empacada, de baja y alta actividad. El proceso de alta
actividad contiene una gran cantidad del elemento a depositar, se realiza a menor
temperatura (650 — 815°C) y requiere un tratamiento térmico posterior a mayor temperatura
en una atmdsfera inerte para completar la difusién y obtener la concentracién deseada. El
proceso con baja actividad contiene una menor cantidad del elemento a depositar y se

realiza a mayor temperatura (815— 1150 °C) sin posterior tratamiento térmico.

Cuando el elemento se deposita sobre la superficie, ocurre difusién en estado sélido hacia
el substrato metdlico. Los elementos mds comunmente depositados son aluminio
(aluminizado), cromo (cromizado) y silicio (siliconizado). Ademds, puede depositarse una
combinacion de estos elementos para mejorar las propiedades del recubrimiento!'®?. En este
caso se pretende realizar difusiéon de cromo y aluminio para darle al material una buena

resistencia a la oxidacion.

6.3.1 Plan de trabajo de la cementacion. De manera general los pasos que se siguieron

en los ensayos de cementacion fueron los siguientes:

- Preparacidn de la mezcla

- Homogenizacién y molienda de la mezcla por medio de molino de bolas cerdmicas, por
un periodo de 24 horas

- Precalentamiento de la mezcla por 2 a 3 horas a una temperatura entre 120 — 150°C para
retirar posible humedad.

- Preparacién de las probetas, pulido hasta lija 600, lavado, secado y pesado. Se
utilizaron probetas del tipo placa plana rectangular de dimensiones 20 X 10 X 5 mm.

- Empaquetamiento de la mezcla y las probetas a cementar en el crisol cerdmico y
posterior sellado del mismo.

- Precalentamiento a 250°C por un periodo de 3 horas, para reducir la humedad de la
mezcla. Inyeccién permanente de argén de alta pureza.

- Calentamiento del horno hasta 900°C utilizando una velocidad de calentamiento de

10°C por minuto y sostenimiento por 5 horas. La segunda etapa hasta 1100°C.
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- Sostenimiento del sistema a 1000°C por un periodo de 19 horas.

Posteriormente se realizo la caracterizacion de la barrera obtenida por medio de analisis

metalografico y microscopia electrénica de barrido SEM — EDX.
Disefio de experimentacion. En la Figura 6.12 se presenta la ruta que se siguié para
desarrollar la experimentacion y se destacan las etapas mds importantes en asocio con el

nimero y clase de ensayos en cada etapa.

Figura 6.12 FEtapas y ensayos realizados en la cementacién empacada y en la oxidacion.

[ REVISION BIBLIOGRAFICA ]

PREPARACION DE PROBETAS Y

EQUIPOS
( ) N\
PREPARACION DE MEZCLA
PARA CEMENTAR
(& v
( ) N\
CEMENTACION CON Cry Al
(& J
( N\

ANALISIS QUIMICO DE CAPAS CEMENTADAS
MORFOLOGIA DE CAPAS CEMENTADAS

- J
e , p N
OXIDACION ISOTERMICA DE PROBETAS
CEMENTADAS
N\ J
( )

EVALUACION DE RESISTENCIA A LA OXIDACION DE
PROBETAS CEMENTADAS

COMPARACION DE RESISTENCIA A LA OXIDACION
CON Y SIN CAPA CEMENTADA

136



La Tabla 6.7 muestra las temperaturas y tiempos de exposicion para la oxidacion isotérmica
y el nimero de probetas ensayadas con capa cementada y sin ella. El horno empleado para
cementacion fue un Thermolyne 79500 con tres zonas de calentamiento y para oxidacion
isotérmica un Thermolyne 54500, ambos con tubo cerdmico de alimina en posicién
horizontal. Para cementacion y para oxidacion se utilizaron las probetas mostradas en la
Figura 6.2b, con dimensiones 20x10x5 mm., con el orificio como plano de referencia. La
mezcla utilizada para la deposicién de Cr y Al fue:

67% Al,O5; (Material inerte)

25% Cr en forma de polvo fino (malla -200, Metal para difusién con 99% Cr)

5% Al en forma de polvo fino (malla -200, Metal para difusién con 90% Al)

3% (NaCl + AICl53) (Activador)

Tabla 6.7 Disefio de la experimentacidn para las pruebas de oxidacién isotérmica post-

cementacion.
Temperatura | Tiempo Numero de Muestras Ensayos a realizar
O (h) Sin barrera | Con barrera
1 2 2 1. Cementacién
10 2 2 2. Composiciéon quimica de
550 50 2 2 capas cementadas.
100 2 2 3. Morfologia de capas
300 2 2 4. Oxidacién isotérmica.
1 D) D) 5. Caracterizaciéon morfolégica
10 3 ) de la capa de 6xidos
650 50 2 2 formados. =
100 > > 6. I/Ar.lahsm quimico de capas de
oxido.
300 2 2
1 2 2 Atmosfera para exposicion:
10 2 2 10%C0,, 6%0, 2%CO, N,
750 50 2 2
100 2 2
300 2 2
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6.3.2 Resultados de la cementaciéon: Se obtuvo una capa o barrera térmica homogénea
en toda la periferia de las muestras. Esta capa presenta una microestructura de granos
columnares sin evidencia de agrietamientos en ninguna de las caras observadas ni en las
esquinas, sin presencia de porosidades en la interfaz metal-pelicula, tal como lo describe la

Figura 6.13. El espesor de capa cementada vari6 entre 250 y 400 um.

Figura 6.13 Capas obtenidas por difusién de Cr y Al mediante el proceso de cementacién

empacada. Ataque quimico Nital - Picral.

Metal Base

25X 50X

Con la microsonda SEM-EDAX se realizaron andlisis puntuales cada 50 um para
determinar los perfiles de concentracién de los diferentes elementos, en especial Cr, Mo y
Al, evaluando el porcentaje en peso Vs. La profundidad o distancia desde la superficie
cementada. Los resultados de este andlisis se reportan de manera grafica en la Figura 6.14.
La barrera que se logré obtener en este experimento presenta muy buenas caracteristicas
morfolégicas y una buena profundidad de capa. Ambos, el aluminio y el cromo

difundieron en la aleacién hasta una profundidad de 400 pm aproximadamente.
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Figura 6.14 Perfiles de concetracién de Al y Cr en un acero 9Cr — 1Mo modificado

cementado.
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6.3.3 Oxidacion isotérmica comparativa. Los resultados de la oxidacion isotérmica con
barrera y sin barrera hasta 300 horas de exposicion discontinua a temperaturas de 550, 650
y 750°C se muestran en la Figura 6.15. Puede observarse en todos los casos la gran
diferencia en la resistencia a la oxidacién de las probetas con presencia de barrera o capa

cementada.

Las Figuras 6.16 y 6.17 muestran la diferencia en la morfologia de las capas de oxidacién
superficial a 750°C de exposicién por 300 horas. Las probetas cementadas forman 6xidos
estables de Al,O3 y Cr;0O3 en la superficie del metal base, inhibiendo la reaccién con el
oxigeno. Las probetas sin capa cementada presentan un crecimiento notable de las capas de
6xido en la superficie, con un crecimiento de cuatro capas diferenciables, tal como se

indic6 en el mecanismo propuesto de la oxidacidn.
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Figura 6.15 Resultados del anélisis gravimétrico para la oxidacién isotérmica del acero

9Cr-1Mo modificado con y sin barrera térmica de difusion.
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Figura 6.16 Morfologia de las capas de oxidacion del acero Fe-9Cr-1Mo modificado
expuesto a oxidacion isotérmica discontinua por 300 h, a 750°C. a) con capa cementada; b)

sin capa cementada.
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Figura 6.17 Espectro de la composicién quimica obtenida sobre la superficie del 6xido

formado sobre la probeta a) de la Figura 6.16 en el punto indicado en la flecha

EAMYDOCU I\TEMEZ174B-1.5PC
|Label A2 2.25Cr-1Mo,barrera, 750°C-50h

Al

Fe
Cr
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6.4 CARBURACION

La carburacién de los aceros ferriticos utilizados en los procesos de refinacién y
petroquimica se presenta en la superficie interna en contacto con los hidrocarburos,
generada por el aumento de la actividad del carbono durante las etapas de decoquizado y
por la presencia de defectos en las capas de 6xido que facilitan la difusién del carbono

desde la atmodsfera con hidrocarburos.

Para la investigacion se generé una atmosfera gaseosa de H,-C,H, y un horno horizontal
con tubo cerdmico, con probetas rectangulares de 20x10x5 mm, con una actividad de
carbono ligeramente superior a 0.8. Adicionalmente se empled la cdmara de combustion
instrumentada de laboratorio (Burner Rig), quemando gas natural, tratando de mantener una
baja concentracién de O, y una alta relacion CO/CO,. El objetivo era verificar la velocidad
de carburacién a la temperatura de 700°C, determinar la profundidad de capa carburada y
los perfiles de concentracion de carbono a diferentes tiempos de exposicidn, con los datos
obtenidos se evaluaron el modelo matemdtico y la simulacién de la carburacién
desarrollado para aleaciones ferriticas y austeniticas!'®®. La Figura 6.18 muestra el esquema
de carburacién en el horno horizontal; la Figura 6.19 muestra el “Burner Rig” con el
carrusel portaprobetas y el tipo de probetas utilizadas. Este equipo es un desarrollo
tecnoldgico disefiado y construido por el ICP — Desarrollo de Equipos (DEM) que permite
simular atmdsferas oxidantes, carburantes, sulfidantes y de sales corrosivas (hot
corrosion)"™. Este equipo cuenta con un dispositivo en la parte posterior que permite
exponer todas las probetas de geometrias rectangulares planas y cilindricas, con las mismas
dimensiones y condiciones de los ensayos mecdnicos para evaluacién de propiedades
mecdnicas e influencia de las diferentes capas formadas en la superficie de los materiales

’1° 7z . Z 1 l
metédlicos expuestos a las atmésferas de interés! 05, 106]

. Las probetas se montan en un
carrusel que rota con una velocidad constante, para luego ser retiradas y evaluadas a
diferentes intervalos de tiempo. En la Figura 6.20 se describe el procedimiento seguido para

la carburacién en laboratorio.
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Figura 6.18 Diagrama esquemdtico de la carburaciéon en horno horizontal de tubo

ceramico.
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6.4.1 Diseiio de la experimentacion. Como variables independientes o factores que
afectan el fenémeno de la carburacién se tuvieron en cuenta la temperatura, el tiempo y el
contenido de carbono en las atmdsferas de la mezcla en fase gaseosa H,-C,H4, y en la
generada en la combustion del CH4 con una relacion CO/CO; de 2:1 en los gases de salida
analizados en la chimenea por medio de una sonda Siemens-Ultramat 23, la cual suministra
en linea los valores de O,, CO, CO;, y SO,. La actividad del carbono fue cercana a uno (ac
> (0.8) para obtener condiciones con alto potencial suficientes para carburar el material

base, acero Fe-9Cr-1Mo modificado.
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Figura 6.19 Camara de combustién instrumentada de laboratorio (Burner Rig), carrusel

portaprobetas y tipo de probetas utilizadas en oxidacion — carburacion - sulfidacion.
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Figura 6.20 Diagrama de flujo para la carburacion del acero Fe-9Cr-1Mo modificado

[ Revision Bibliogréfica ]
( Fabricacion de probetas )

Carburacion en Camara de combustion Carburacion en horno
(Burner Rig) horizontal
Atmoésfera CH, — CO/CO, Atmosfera H, — CoHy

Evaluacién de capas carburadas ]_

( Modelamiento y simulacién de la carburacién )

Evaluacién comparativa de carburacién con modelo
y experimental

[ Analisis de resultados ]

La temperatura evaluada fue la de 700°C, debido a los largos tiempos de exposicidn
necesarios para obtener una capa carburada medible. Esta temperatura es el limite superior
de aplicacién en procesos de refinacién y petroquimica y es representativa para ensayos
acelerados de laboratorio y ademds, porque no existen referencias en la literatura sobre el
comportamiento de este material en este tipo de ambientes. Los tiempos de ensayo para la
toma sistematica de las muestras para evaluacion varian entre 10 y 1000 horas para
observar el comportamiento del acero en funcién del tiempo. Como variables respuesta se

determinaron la profundidad de capa carburada, el cambio del contenido de carbono con la

145



profundidad de la capa carburada y los cambios microestructurales. En la Tabla 6.8 se

presenta el disefio de los ensayos de carburacién y las variables consideradas.

Tabla 6.8 Disefio experimental de la carburacion del acero Fe-9Cr-1Mo modificado a
700°C.

Temperatura | Tiempo Numero de
[°C] [h] Muestras Ensayos a realizar
Horno | Burner'
10 2 3 Evaluacién por microscopio 6ptico
50 o) . y electrénico de profundidad de
100 ) i capa carburada, composicién de la
700 muestra, especialmente %C y %Cr
300 2 3
500 2 -
1 000 2 3
1259 2 -

1 . sz
Dos probetas para ensayos mecéanicos de tension
Una probeta para ensayos de termofluencia

6.4.2 Resultados de la carburacion.

a) Carburacion en el Burner Rig: Las probetas para ensayos mecanicos se fabricaron
seglin especificaciones de la norma ASTM E-370. Luego de someter las probetas al
ambiente carburante por 300 horas en una atmdsfera gaseosa con una composicién
promedio de: CO, 5.0-6.0% vol.; CO,, 6.5-7.5% vol.; SO, 500-700 ppm; O3, 0.20-1.50%
vol.; temperatura de trabajo 730-740°C, se evaluaron segiin la norma ASTM G-79 1071 de
acuerdo con los cuatro métodos recomendados para identificar y medir el grado de
carburacion del material: Ganancia total de masa, Andlisis Metalografico, Perfil de difusién
de Carbono y Cambio en las propiedades mecdnicas (dureza, tension, impacto), comparadas
con los datos para el material nuevo. Aunque se obtuvo ganancia de masa, los andlisis
metalograficos mostraron en la seccién transversal de las probetas la formacion y

crecimiento de una capa de 6xido de cromo, pero carencia de una capa carburada.
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b) Carburacion en el horno cilindrico horizontal: La ganancia de masa hasta 1259 horas
de exposicién en una atmoésfera netamente carburante de H,-C,H4, con una actividad de
carbono superior a 0.8, se muestra en la Figura 6.21. Los andlisis metalograficos mostraron
para la temperatura de ensayo, 700°C, y el tiempo médximo de exposicion de 1259 horas

una profundidad de capa carburada del orden de 50 um.

Figura 6.21 Ganancia de masa (Am / A) vs. Tiempo obtenida en la carburacién del acero

Fe-9Cr-1Mo modificado en una atmoésfera carburante de H,-CoHy.

CARBURACION DE LA ALEACION Fe-9Cr-1Mo MODIFICADO EN ATMOSFERA H2-C2H4

18

16

14

—
n

Variacién de Masa (mg / cnt)?

50 100 300 500 1000 1259
Tiempo (Horas)

6.5 MODELAMIENTO Y SIMULACION DE LA CARBURACION

Se propuso un modelo matemético para predecir los perfiles de concentracién de carbono

en aleaciones ferrosas expuestas en ambientes carburantes, H,—C,Ha, a temperaturas entre
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550 y 750°C. El modelo considera tanto la difusién del carbono como la formacién y
precipitacion de carburos de cromo. Se utiliz6 la técnica de diferencias finitas para plantear
el modelo que calcula, basado en la segunda ley de Fick, la profundidad de difusién, la
concentracion del carbono con el tiempo y el carbono en equilibrio necesario para que haya
precipitacion. El modelo CARBUFER 1.0 se resuelve usando un programa de computadora
desarrollado y escrito en Visual C++ 6.0, que define los perfiles de concentracién de

. . . oo e £ o\ [103
carbono para cualquier configuracién geométrica (plana, cilindrica, esférica)l'®!.

6.5.1 Reacciones de carburacion. Se propuso que el proceso de carburacion a altas

.. . 1
temperaturas ocurre de acuerdo con la siguiente secuencia de eventos!'%®!:

- Disociacién del hidrocarburo en la superficie del acero, liberdndose hidrégeno puro.
CH,4 4_; ZQ(g) + Hz(g) (6.37)
- Absorcion y Difusion del carbono en la aleacion. En este evento el carbono formado
por disociacién del hidrocarburo se absorbe y difunde en la aleacién para dar paso a la

siguiente etapa.

- Precipitacion de los carburos formados. En este evento el carbono reacciona con cada

uno de los metales que constituyen la aleacién para formar el carburo:
xC+yM & MG (6.38)

Transformacion de carburos.

Los dos primeros eventos (la disociaciéon del hidrocarburo, y la absorciéon y difusion del
carbono en la aleacién) estdn relacionados con la difusiéon en estado sélido y la
termodindmica del proceso, mientras los dos dltimos (la precipitacién y transformacion de

carburos) son eventos determinados solo por la termodindmica asociada al proceso.
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Los modelos propuestos que predicen la difusion del carbono en aceros se basan

fundamentalmente en la primera y segunda ley de Fick!®:

oC
Jew =-Dey TXC (6.39)
Donde: Jem= Flujo de masa de carbono en la aleacion. (masa/ L’ t).

Dcum = Coeficiente de difusion del carbono. (L2/t).
Cc= Concentracién de carbono. (masa/ L} ).

X = Profundidad de la capa carburada. (L).

Una prediccion aproximada de la composicion de carbono, en la aleacién con el tiempo,
debida a la carburacién, se puede obtener por medio de la ecuacién de continuidad, la cual
involucra transporte y difusién de carbono sin reaccién quimica entre el carbono y los

elementos activos de la aleacion y sin transformacion de carburos.

aC_ o (aCC + ICe + ICe J: D.,V’C, (6.40)

ot X dY dZ

Se han planteado soluciones tanto de tipo analitico como numérico para resolver las
ecuaciones diferenciales asociadas con el transporte difusional en condiciones de alta
temperatura (entre 850°C-1100 °C) y para el caso de aceros austeniticos'®'1),

Teniendo en cuenta que el grado de aproximacién de modelos cuya solucién analitica es
buena pero de uso limitado cuando los sistemas considerados son mds complejos, por
ejemplo, cuando se considera dependencia del coeficiente de difusién con la concentracién
o condiciones limite que varfan con el tiempo o formacién de mds de una fase o
condiciones no isotérmicas que afectan los coeficientes de difusion o productos de
solubilidad y difusién de algunos elementos adicionales a la difusién del carbono, entre

[109]

otros Este trabajo se orienté entonces al andlisis de los modelos resueltos

numéricamente, especificamente a aquellos que utilizan la técnica de diferencias finitas.
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6.5.2 Modelos numéricos de carburacion. Algunos de los modelos basados en la técnica

de diferencias finitas son los planteados por:

Goldstein y Moren!''”!

, en 1978, quienes presentaron un modelo que describe el proceso
de carburacion para el caso de difusion binaria de aleaciones Fe-C y ternaria Fe-C-X,
donde X es un elemento soluto como Ni, Mn, Cr, Si, que afectan la difusividad y la
solubilidad de C en austenita. Su modelo aunque solo tiene en cuenta el mecanismo de
difusién del carbono es importante porque plantea una expresion para el coeficiente de
difusividad en funcién de la concentracién, ademds plantea modificaciones a la primera
y segunda ley de Fick para cada una de las aleaciones segtin sean binarias o ternarias.

Otros modelos son los propuestos por Bongartz, Lupton y Schuster en 19801,
Bongartz, Schulten, Quadakkers y Nickel en 1986!!12! y Bongartz, Schulten,
Quadakkers y Nickel en 198931, Estos modelos son muy importantes, estdn descritos
en una serie de trabajos que predicen la carburacién en aleaciones austeniticas, que
tienen en cuenta tanto la difusion del carbono como la formacién, precipitacién y
transformacion de carburos y que plantean desde la formacién de un solo carburo
M;3Cs hasta la formacion de cualquier nimero y tipo de carburos que puedan coexistir
simultdneamente en un mismo lugar. Esta serie de modelos considera la difusion, la
formacién, precipitaciéon y transformacion de carburos como fendmenos

independientes. Asi, en la ecuacién diferencial de continuidad no se involucra el

término de reaccidén quimica.

Otra investigacion que considera la difusion, formacidn, precipitacion y transformacién
de carburos como fenémenos independientes es la realizada por Engstrom y coautores
en 1994!"'" La diferencia de este trabajo comparado con los modelos propuestos por
Bongartz y sus colaboradores radica en que los célculos del equilibrio son realizados
por un paquete termodindmico de programacién por lo cual no hay restricciones en el

nimero de componentes o fases.
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- Finalmente otro trabajo importante es el planteado por Sockel et al. en 1987

, pues
este trabajo incluye la reaccién de formacién de carburos en la ecuacion diferencial de

continuidad.

Estos trabajos resumen las dos formas con las cuales es posible abordar el estudio de la
difusion del carbono y la precipitacion simultdnea de carburos. En la primera, el cdlculo
del perfil de carbono es interrumpido después de cierto niimero de intervalos de tiempo y el
dltimo perfil es corregido por el producto de solubilidad del carburo. El célculo es
continuado y el procedimiento de cédlculo y la correcciéon es repetida. En el segundo

método se incluye la reaccion de formacion de carburos en la ecuacién de continuidad.

6.5.3 Planteamiento del modelo matematico. El modelo planteado abordé el estudio de
la difusién del carbono y la precipitacion simultdnea de carburos, estudiando de forma
independiente los dos mecanismos y posteriormente, después de cierto nimero de
intervalos de tiempo se realiza la correccion del dltimo perfil por el producto de solubilidad
del carburo. Se tom6 como base el modelo de Bongartz, Schulten, Quadakkers y Nickel de

1980.

Con base en los trabajos realizados para predecir la carburacién en aleaciones austeniticas
se plantea como una primera hipdtesis que las ecuaciones que predicen el fenémeno de la
carburacion en los aceros ferriticos son las mismas que las planteadas para las aleaciones
austeniticas y que la diferencia se encuentra fundamentalmente en los pardmetros activados
térmicamente tales como el coeficiente de difusion del carbono, los pardmetros de
equilibrio y los datos termodindmicos como actividad del carbono y coeficientes de

actividad.

El proceso de carburacion se lleva a cabo de la siguiente manera:

1.  En un punto de la red, la concentracién del carbono que difunde se calcula con el

modelo de difusion por diferencias finitas.
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2. De acuerdo con los pardmetros de solubilidad para la reaccién de formacién del

carburo:

1

KS(M23C6): 16 * 6
NCr NC

(6.41)

se calcula la cantidad de carbono removido del carbono que difunde y que se combina
con el Cr de acuerdo con la ecuacién (6.41).

3. El carbono remanente luego del segundo célculo es entonces el carbono disponible
para difundir en el siguiente punto de red. De esta forma el contenido total de
carbono y el contenido de carbono y cromo remanentes en solucién sélida pueden ser

calculados.

Consideraciones especificas para la etapa de difusion.

- Se asumi6 difusién volumétrica.

- Se consider6 variacion del coeficiente de difusividad sélo con la temperatura, se supuso
que este es independiente con respecto a la composicion.

- La difusién ocurre en una sola dimensién del espacio, x.

El modelo de difusién asumido es:

d*Cc _zZdc dc
+D 2 =0
dx? x dx dt

D (6.42)

Donde: Z es una constante dependiente de la geometria.

7=0 Geometria planar. Z=1 Geometria cilindrica. Z=2 Geometria esférica.
Cada una de las diferenciales es expresada en diferencias finitas. Se asume una red

bidimensional de puntos de espacio / tiempo con diferencias finitas en x, Ax y t, At, como

se observa en la Figura 6.22. La concentracién C(x,t) serd C(i,j).
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Cl j+1)=UG)*cl-1,j)+V=C(, j)+W@)*Cl+1, ) (6.43)

U(i):DAt i_g; V:1_2DAt; W(i):DAt l+£
2Ax | Ax  x Ax? 2Ax | Ax  x;

l

Figura 6.22. Red de carburacién con puntos en el espacio y en el tiempo.

Tiempo t C(i,j+1)

RN

Ax iC(-Lj) Cli,j) C(i+1,]

N’

Distancia x

Se asume difusion del carbono a través de una ldmina con espesor infinito R comparado
con la profundidad de carburacién. En la superficie interna: x =0 e i = 0. En la superficie

externa: x=Rei=N.

Se consideraron las siguientes condiciones iniciales y limite:

Condicion inicial. Para un t = 0, se usa un perfil C = C(i,0) para i = 0, 2...N. Como
condicional inicial puede asumirse la composicién de carbono en la aleacién. Luego de un
At y con la concentracion inicial es posible calcular la concentracion en un tiempo posterior

j =1, con la ecuacién en diferencias finitas C(i,1) parai=2, 3, 4...N-1.

Condiciones limite. En la superficie externa, el flujo de carbono es cero. Utilizando
diferencias progresivas se tiene que C(0,1) = C(1,1). En la superficie interna de la 1dmina,

se asume constante e igual a la maxima solubilidad de C en la aleacion.
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Consideraciones especificas para la etapa de precipitaciéon de carburos. El incremento
At es lo suficientemente grande para que los carburos precipitados reaccionen hasta
alcanzar el equilibrio. Se supondrd que sélo se forma y precipita como carburo el més
estable M»3C¢ donde M es fundamentalmente Cr y Fe, por ser los que se encuentran en

mayor proporcién, de acuerdo con la reaccion:

xCr + yFe + 2C @  CrFe,C, (6.44)

La nucleacion ocurre homogéneamente (la nucleacién en los limites de grano no se tiene en

cuenta).

6.6 OXIDACION - CARBURACION

En los procesos de combustion del gas natural en hornos y calderas industriales se generan
gases tales como: CO-CO,-C-HC-H,-H,0O-H,S. La investigacion en esta etapa, verificé la
cinética de oxidacioén y carburacién simultdnea del acero Fe-9Cr-1Mo modificado en el
rango de temperaturas de 550°C a 750°C. También, se evalud si las capas de 6xido
formadas en una atmdsfera con bajos potenciales de oxigeno y alta actividad de carbono,

protegen el acero contra la carburacién al interior de la matriz metélica.

Los objetivos en esta fase de la experimentacion fueron: a) Determinar tedrica y
experimentalmente las condiciones de los ambientes gaseosos oxidantes-carburantes
simultdneos con bajos potenciales de oxigeno y altas actividades de carbono; b) Simular
ambientes gaseosos oxidantes-carburantes simultdneos, en laboratorio, similares a aquellos
que se presentan en los procesos de refinaciéon y petroquimica; c¢) Evaluar el
comportamiento cinético en el proceso de oxidacién-carburacién simultdnea en el rango de
temperaturas de 550°C a 750°C y tiempos de exposiciéon de 300 horas; d) Caracterizar las
peliculas de 6xidos y carburos formadas; e) Determinar para las diferentes condiciones de

exposicion el mecanismo de corrosion que explique el fendmeno de la oxidacion-
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carburacién simultidnea y f) Definir si las peliculas de 6xido generadas en el acero Fe-9Cr-
1Mo modificado, inhiben o no la carburacién al interior de la matriz metalica en los

ambientes gaseosos seleccionados.

6.6.1 Metodologia experimental. El diagrama de flujo de la Figura 6.23 muestra la

[116]

secuencia del trabajo experimental realizado en laboratorio El equipo para la

realizacion de los ensayos estaba constituido por:

Horno horizontal con tubo cerdmico de Mullita, con temperatura de trabajo hasta 1200°C

Dispositivos de control de gases y mezclas de gases: mandmetros, flujdmetros, mezclador

— precalentador de gases.

Sistema de suministro: cilindros, reguladores, tuberia de conduccién de acero inoxidable.

Control: medidores de presion, flujo y temperatura

La Figura 6.24 muestra el montaje completo utilizado para la experimentacién. El equipo
fue calibrado para que las variaciones de temperatura estuvieran en el rango de + 5°C.
Igualmente se calibraron los flujometros para cada gas en particular (CO, CO,, CHy, H,),
los mandmetros y las termocuplas. Finalmente se verifico la estabilidad operacional con
una corrida con Ny hasta una temperatura de 700°C, una presion de salida de 14.5 psig y un

tiempo de 50 horas, asegurando plena confiabilidad en las mediciones.

6.6.2 Verificacion de predicciones termodinamicas. De acuerdo con lo expuesto en la
metodologia para el estudio de la oxidacidn-carburacién simultdnea, la fase experimental
estd compuesta de un estudio preliminar con tres condiciones de presion parcial de oxigeno
en un ambiente carburante, P, = 1X10"16, 1X10"19, 1x10°% atm., por un tiempo de 300h y
temperatura de 750°C. Todas las mezclas con los potenciales de O, analizadas presentaron
capas de 6xido con buena adherencia y homogeneidad, siendo la de Po, = 1x10"2 1a mads
estable y con tendencia a formar una monocapa de 6xido rica en Cr,O;. Es posible

entonces, seleccionar una mezcla gaseosa que permita el crecimiento de una capa de oxido
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protector (Cr,03), que sirva de barrera contra el fendémeno de la carburacion al interior de la

matriz metalica.

Figura 6.23 diagrama de flujo del trabajo de oxidacién — carburacién simultidnea del acero

Fe-9Cr-1Mo modificado.
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Figura 6.24 Montaje completo para la realizacién de la parte experimental del fenémeno

de oxidacion-carburacion.

Se planted trabajar inicialmente con gases con una actividad fija de carbono de 0.8 en la
mezcla (CH4-Hy) y diferentes proporciones de CO-CO, con las que se obtendran diferentes

presiones parciales de oxigeno mediante el uso de las siguientes relaciones:

CO, & CO+ 120, (6.45)
2
—AG° PCO2 W
P, =exp
RT Feo (6.46)
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Inicialmente se verifico la carburacion de la aleacion en una atmdsfera sin potencial de
oxigeno, con una actividad de carbono, a, = 0.8 generada por una mezcla H,-CH4, a
temperatura de 750°C, presion del sistema de 1 atm., tiempo de exposiciéon de 100 h. La

capa carburada obtenida fue de 700 um tal como se muestra en la Figura 6.25.

Figura 6.25 Espesor de capa carburada formada en un acero ferritico Fe-9Cr-1Mo

modificado a 750°C

[117]

De acuerdo con los diagramas de estabilidad de fases' ", se estim6 que una mezcla de
gases con un potencial de oxigeno de 1x10™° atm., generaria el ambiente carburante y

oxidante simultaneo.

6.6.3 Calculo de la composicion de la mezcla de gases en equilibrio. La mezcla de
trabajo es la compuesta por CO,-CO-H,-CHy Para obtener la composicién de la mezcla
gaseosa que se debe adicionar inicialmente al sistema se debe conocer primero la
composicion de la mezcla gaseosa en equilibrio que genera presiones parciales de oxigeno
<1x107% atm. y una actividad del carbono a. = 0.8.

Para tal fin se debe partir de:
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- Valores de las variables experimentales:

Temperaturas de ensayo 550°C, 650°C, 750°C.

. . . -26 s
- Presion parcial de oxigeno 1x10™° atm. para asegurar la formacién de una capa
de 6xido mas rica en cromo.

- Actividad de carbono > 0.8
- Presion total del sistema de 1 atmdsfera.

Entre las diferentes reacciones que hacen parte del sistema que permiten calcular la

. ., 1 . z 11
composicion en equilibrio estan'!'8:

CH; + CO,=2H, +2 CO (6.47)
H,+ CO, =H,0 + CO (6.48)
C+2H,=CH4 (6.49)
C+CO,=2CO (6.50)

H,; + %2 O,= H,O (6.51)

CO + % 0,=CO, (6.52)

Para definir la composiciéon de la mezcla gaseosa que produce presiones parciales de
- 26 P . .
oxigeno de 10" atm. y actividades de carbono de 0.8, fue necesario hacer una serie de

calculos termodindmicos que se mencionan a continuacion:

1. Se tomaron las reacciones que involucran la actividad del carbono, para asi obtener las
relaciones de mezcla gaseosa para cada reaccion involucrada; es de destacar que cuando se
tiene mds de una reaccidon que produzca carbono, es necesario que cada reaccién produzca
la misma actividad de carbono, para la atmdsfera gaseosa seleccionada, las reacciones que

producen carbono son:

a) C(S) + 2H2(g) =CH,4 (6.53)

AG® =-16520 + 12025 T Log T — 15.62T. (cal) (6.54)
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b) C + COyg =2 CO (6.55)

AG®=40800-41.70T (cal) (6.56)

Determinando las constantes de equilibrio para las anteriores reacciones se tiene que:

16520-12.25T 1ogT+15T
P CH4 —a e( 1.987T j
PHZ " (6.57)
2
y
) —40800+41T

Pco —p 1987T

Pco,a, (6.58)
En donde:

A G°: es el cambio de energia libre de Gibbs, en calorias.
T: es la temperatura del sistema, en grados Kelvin.
Pi: corresponde a la presion parcial de los gases involucrados.

ac: es la actividad de carbono en el medio gaseoso.

La Tabla 6.9 muestra los valores correspondientes a las diferentes relaciones de gases

carburantes en funcion de la temperatura.

Tabla 6.9 Relacion de las presiones parciales de los gases que intervienen en la generacion

de la actividad de carbono de 0.8.

Temperatura PCH 4 PC02
°C (K) 5
550 (823) 0.7917 152X 107
650 (923) 0.1949 0.2269
750 (1023) 6.13 * 10~ 1.9966

2. Para las reacciones que involucran la presion parcial de oxigeno.
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C) H, + Y2 O, = H,0

AG° =-58900 + 13.1T [cal]

d) CO + %20, =CO,

AG° =-67500 + 20.75T [cal]

(6.59)

(6.60)

(6.61)

(6.62)

Hallando las constantes de equilibrio para las reacciones (6.59) y (6.61), se obtienen las
relaciones de las presiones parciales de los gases que intervienen en la generacién de

oxigeno libre asi:

8900-13.1T
PH,O T ome
27 = Po,''%e 19877 (6.63)
PH,
Pco 67500-2075T
2 = Po,'%e 1987T (6.64)
Pco

Tomando Po, = 1x107% atm y temperaturas entre 550, 650 y 750°C, los resultados de las

relaciones de la mezcla gaseosa oxidante se resumen en la Tabla 6.10.

Tabla 6.10 Relaciéon de las presiones parciales de los gases que intervienen en la

generacion del potencial de oxigeno de 1x107° atm.

PH,O PCO,
Temperatura —
°C (K) PH2 PCO
550 (823) 0.6013 2.4603
650 (923) 1.21%107 2.81%107
750 (1023) 5.25%10 7.69%10™

3. Para calcular la composicidn de la mezcla gaseosa en equilibrio se deben tener en cuenta

las otras dos reacciones. Al igual que en las anteriores, tomado el cambio de energia libre y
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las constantes de equilibrio, se determina la relacién de mezcla gaseosa que hace parte de

éstas:

CH, + CO, = 2H, + 2CO (6.65)
—53.320+12.25TLogT +26.08T 2 )
1.987+T PH; PCO
e : = (6.66)
PCO,PCH,
H, + CO, = H,0 + CO (6.67)
8600+7.65T

w7 | pH~OpCO

L L98TT | H2 " 6.69)
Py PR,

Para el caso de tomar la reaccion (6.65), los resultados se pueden encontrar en la Tabla

6.11. Manteniendo el sistema con una presion total 1 atm se tendrd en el equilibrio que:

Pr=Pm+ PHZO + PCH4 + Pco + Pco, (669)

1=Pm+ PHZO + PCH4 + Pco + Pco, (670)

Para las temperaturas de 550, 650 y 750°C se sigue el mismo procedimiento, los resultados

de las composiciones de las mezclas gaseosas en el equilibrio estdn dados en la Tabla 6.12.

Tabla 6.11 Relacién de mezcla gaseosa para la reaccion en el equilibrio (6.65) para las

tres temperaturas propuestas.

Temperatura M
°C(K) PH ,Pco,
550 (823) 1.92 * 107
650 (923) 1.164
750 (1023) 32.54
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Tabla 6.12 Composicion de las mezclas gaseosas en equilibrio con las que se estudié el

fendmeno simultaneo de oxidacidon carburacion.

Temperatura Pcna Py Puzo Pco Pcoz
C (K) [atm.] [atm.] [atm.] [atm.] [atm.]
550 (823) 0.1572 0.4457 0.2679 3.23 % 107 0.0917
650 (923) 0.1396 0.8465 0.010 6.37 * 107 1.7 *10™
750 (1023) 0.054 0.9434 5#10™ 1.5%10° 1.17 *10°

Una confirmacién de los resultados obtenidos en la anterior tabla de la composicién de la
mezcla gaseosa en equilibrio, con los pardmetros del ambiente gaseoso, se hace
demostrando que la mezcla gaseosa corresponde a la composicién en el equilibrio que va a
generar para las diferentes temperaturas los potenciales de oxigeno y actividad de carbono
que se tuvieron en cuenta para la realizacion de esta investigacion. Los resultados de esta

confirmacion se dan en la Tabla 6.13.

Tabla 6.13 Confirmacion del célculo de la actividad de carbono y la presién parcial de

oxigeno que se obtuvo a partir de la composicién de la mezcla gaseosa en equilibrio.

Temperatura ac Po,
CK) PCH4/PH22 Pco,/Pco, Pio/Prz Pco,/Pco
550 (823) 0.7996 0.7999 1%¥107%° 1%¥107%°
650 (923) 0.79999 0.84 9%10™% 2%107%
750 (1023) 0.799 0.80 1%¥107%° 1%¥107%°

4 Una vez obtenida la composicion de la mezcla gaseosa en el equilibrio, se procedid al
célculo de la composicién de la mezcla inicial que se debe introducir al interior del reactor,

de acuerdo al siguiente procedimiento:

Teniendo en cuenta las posibles reacciones que sucederdn al interior del reactor y que

alcanzardn el equilibrio con la superficie de la aleacion de trabajo, se calcula la
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espontaneidad de las reacciones, para la determinacién de la posible accién que tendrin
éstas hasta alcanzar el equilibrio, Tabla 6.14.

1) 2CO0=C+CO,
2) CHs=C+2H,
3) 2H,+2CO=CH4+ CO,
4) H,+CO,=H;0+CO
5) H,0=%0,+H,
6) CO,=%0+CO
La secuencia probable de las reacciones en funcidn de la temperatura sera:

750°C(1023K) 3 = 2 = 4 => 1 = 5 = 6

65°C(923K) 2 => 1 = 3 = 4 = 5 =26

55°C(823K) 1 = 2 = 4 = 3 = 5= 6

Una vez que se ha hallado la secuencia de las reacciones, se procede al cdlculo de la
composicion de la mezcla inicial que permite alcanzar el equilibrio en las tres temperaturas

de experimentacion.

Tabla 6.14 Cilculo del cambio de energia libre estindar de Gibbs en calorias para las
reacciones que hacen parte del sistema simultdneo de oxidacién carburacién utilizando la

mezcla gaseosa seleccionada.

o C’I(‘K) AGq (cal) | AG®(cal) | AG°3(cal) | AG°s(cal) | AG°s(cal) | 4 G°(cal)
550 (823) -6480 -1707 6463 2304 48118 50422
650 (923) -2310 -2589 -278 1539 46808 48347

750 (1023) 1859 -5219 -7079 774 45498 46272
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En este trabajo, con las relaciones de equilibrio encontradas y acudiendo a la estequiometria
se obtuvieron siete ecuaciones con siete incognitas. Al resolver este sistema se determiné la
composicion de la mezcla inicial que se debe alimentar al reactor para alcanzar la presién
parcial de oxigeno y la actividad de carbono requerida; estos resultados se reportan en la

Tabla 6.15.

Tabla 6.15 Composicion de la mezcla gaseosa que se alimenta al sistema para que al

interior del reactor se alcance el equilibrio para las tres temperaturas propuestas.

T
°C (K) % vol CH,4 % vol H, % vol CO % vol CO,
550 (823) 18 34 32 16
650 (923) 24 46 20 10
750 (1023) 28.6 41.34 21.08 8.59

6.6.4 Diseiio experimental. Como variables independientes o factores, se tuvieron en
cuenta la temperatura, la composicién de la mezcla oxidante-carburante simultidnea y el
tiempo. Para temperaturas se escogieron los tres niveles de experimentacién ya
mencionados, 550, 650 y 750 °C. Estos niveles son de interés porque en este intervalo
operan generalmente los equipos que usan el material objeto del estudio. Para el tiempo se

escogieron valores de 20, 50, 100, 300, 500, 700 y 1000 horas.

Como atmdsfera de trabajo se selecciond una mezcla de gases cuya composicidn inicial se
da en la Tabla 6.15, obtenida a partir de las pruebas preliminares., para cada temperatura de
experimentacion. Se consideré que ésta es una mezcla representativa de los ambientes que
generalmente se presentan en equipos que trabajan a las temperaturas ya mencionadas. El
disefio de pruebas se resume en la Tabla 6.16. La geometria de las probetas utilizadas

corresponde a un paralelepipedo de 20mm x 10mm x Smm, Figura 6.2b.
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Como variables respuesta se escogieron principalmente: el comportamiento cinético, el
estado microestructural al final de cada experimento, la composicién y morfologia de las
peliculas formadas. Los ensayos se realizaron por duplicado para tener copia de cada
muestra y obtener resultados experimentales mds representativos, por tal razén se tomaron

dos muestras por cada tiempo de experimentacion en las tres temperaturas de trabajo.

6. 6.5 Comportamiento cinético del acero Fe-9Cr-1Mo modificado ante la oxidacion-
carburacion simultanea. Los datos obtenidos de ganancia de masa con respecto al tiempo
de las probetas del acero Fe-9Cr-1Mo modificado expuestos al ambiente oxidante-
carburante simultdneo con presiones parciales de oxigeno de 1x10° atmésferas y actividad
de carbono de 0.8, para las temperaturas de 750, 650 y 550°C y tiempos de 20, 50, 100,
300, 500, 700 y 1000 horas se reportan en la Tabla 6.17.

El comportamiento cinético encontrado de los productos de corrosidn, se caracteriza por
obedecer una ley de crecimiento parabdlico, demostrando que éste es un proceso controlado
por la difusién en estado sélido para las tres temperaturas de experimentacién. Este es un
comportamiento caracteristico cuando se generan capas de 6xidos protectores de alta

estabilidad termodindmica sobre la superficie metélica del acero en estudio.

En la Figura 6.26 se nota que el comportamiento cinético tiende a ser uniforme. El
crecimiento de capa presenta un comportamiento inicial que se caracteriza por obedecer a
un régimen transitorio que corresponde a la nucleacion y rapida formacion de una capa de
6xido compuesta por los elementos mds activos con el oxigeno, asi como la incorporacién
de carbono que difunde al interior de la capa hasta que llega a alcanzar un régimen de
crecimiento estable para tiempos superiores a las 300 horas de exposicion al medio; esto es

debido a dos causas:
a) La disminucién en la presién parcial de oxigeno debida a la incorporacién de

carbono libre en la interfaz ambiente gaseoso - capa de 6xido.

b) La estabilidad de la capa de 6xido generada.
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Los valores obtenidos de Kp para las tres temperaturas y tiempos analizados se reportan en

la Tabla 6.18.

J

2
Kp = [A;‘\ /2%t (mg*em™s™) 6.71)

Tabla 6.16 Disefio de la experimentacion para el estudio de la oxidacién carburacion

simultanea.

Temperatura Tiempo Nimero de
[°C] [h] Muestras
20
50
550 100
300
500
700
1000
20
50
650 100
300
500
700
1000
20
50
750 100
300
500
700
1000

Ensayos a realizar

\&)

1. Gravimetria discontinua.

2. Caracterizacion microestructural.

3. Caracterizacién morfoldgica y
composicién quimica semi -
cuantitativa de la capa de 6xido
formada.

DD (DO (D [N [ [P (D (D [ [ D [D [D | [ [N [N ||
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Tabla 6.17 Ganancia de masa obtenida en las probetas expuestas a oxidacidén-carburacién

simultanea.
TIEMPO DE GANANCIA DE MASA (mg/cm?)
EXPOSICION

(Horas) 750 °C 650 °C 550 °C

20 0.1428 0.0143 0.005

50 0.25 0.0286 0.007

100 0.328 0.0572 0.01

300 0.485 0.1285 0.011

500 0.514 0.1571 0.012

1000 0.53 0.18 0.015

Figura 6.26 Cinética de crecimiento de capas en el proceso de oxidacion carburacién

simultdnea, a) para 750 °C, b) para 650 °C y c) para 550 °C.
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Tabla 6.18 Valores de la constante de crecimiento obtenidas del comportamiento cinético

del acero en la oxidacién-carburacion.

Temperatura (°C) Kp (mg*cm™s™)
550 9.38*%107"
650 3#10°
750 6*10™

6.6.6 Caracterizacion de las peliculas formadas en la oxidacién-carburacion. Mediante
el uso de las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDAX) y microscopia
Optica convencional, se procedié a caracterizar las capas de 6xido y la evolucién del
fendmeno de oxidacion carburacién simultaneo, estableciendo caracteristicas tales como la

morfologia, espesor de peliculas y composicién elemental.

Peliculas formadas a la temperatura de exposicion de 750°C. Las pruebas realizadas a la

temperatura de 750°C en el ambiente gaseoso compuesto por la mezcla 28.6% CHy,

41.34% H,, 21.8% CO y 8.59% CO, vy tiempos de exposicion hasta de 1000 horas

permitieron observar que:

- Hay formacioén de una capa de 6xido en la superficie metdlica, presentindose una
descomposicién de ésta en la interfaz capa - ambiente gaseoso, ocasionada por la
reaccion del carbono depositado en su superficie, que se transforma en carburos
metalicos.

- La formacién de una zona agotada, disminucién de elementos Cr, Fe y C, entre las
capas de 6xido y la matriz metdlica, que empieza a generarse a partir de las primeras 50
horas de exposicion.

- No se evidencié difusiéon de carbono al interior de la matriz metalica, mostrando
inhibicién de la carburacion asistida por los carburos metalicos formados a partir de la

capa de 6xido y por la capa de 6xido rica en cromo.
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Morfologia de las capas. Al observar las Figuras 6.27 y 6.28, que corresponden a las
micrografias obtenidas por SEM-EDAX, se puede ver que se genera una capa de 6xido
compacta en la interfaz con la matriz metdlica mostrando un alto nivel de adherencia, en
ella no se aprecia agrietamiento ni la generacién de compuestos internos. En la interfaz
capa de 6xido-ambiente gaseoso se identifican la capa de carburos metdlicos que se ha
formado como producto de la reaccién del carbono depositado sobre la superficie de la
capa de 6xido. Este compuesto de carburos es compacto y uniforme en toda la extension,

pero de naturaleza friable, mostrando un fécil desprendimiento de la capa de 6xido.

Figura 6.27 a) Micrografia SEM obtenida de la probeta de acero 9Cr-1Mo modificado,

expuesto a 750 °C por 50 horas. b) Espectro de composicién de la capa de 6xido formado

U WD:2LIMN  §:

EAMYDOCU™I\TEMIWA32-1-1.5PC
S0H750C

Label A: oxidacion carburacion 50 h 750 C

Cr

Baquelita

- -y

0.80 150 220 290 360 430 500 570 640 710

a) b)

Crecimiento de las capas formadas. El comportamiento seguido en el crecimiento es de
tipo parabdlico tal y como se observa en la Figura 6.29, confirmando que éste corresponde
a un proceso netamente controlado por la difusién en el estado sélido, que alcanza una
extension maxima de 1.2 micras para tiempos de exposicion de 1000 horas. A medida que
aumenta el tiempo de exposicion el crecimiento de capa se ve alterado por el carburo
metdlico que se forma producto de la descomposicidn de esta capa. Para el caso de la capa
de carburos exterior, ésta alcanza un crecimiento maximo de 2 micras en las 1000 horas de

exposicion.
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Figura 6.28 a) Micrografia SEM obtenida de la probeta de acero 9Cr-1Mo modificado,
expuesto al ambiente gaseoso (28.6% CHy, 41.34% H,, 21.8% CO y 8.59% CO,) a 750 °C

y 1000 horas. b) Espectro de composicién de la capa de 6xido formado.

. Y74 EAMYDOCU™1\USUARIM\WAB3IT-1.5PC
Bagqtelita Label & HOXIDCAR
; ' B T
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Mag= 3.37KX WD= 13mm Detector = QBSD
1-2 oxidcar EHT = 18.04 kv

a) b)

Composicion quimica de capas. Mediante la técnica SEM-EDAX se pudo establecer de
manera semicuantitativa la composicién quimica de las capas formadas; tales resultados se
reportan en la Tabla 6.19 y en la Figura 6.30. En ella se observa que la composicién de la
capa de 6xido, a medida que aumenta el tiempo de exposicién del material al ambiente
gaseoso, gana elementos tales como el Cr, Mn, Si, Al y Fe que son los responsables de

darle la alta estabilidad en el crecimiento.

De acuerdo con lo estudiado en los diagramas isotérmicos de estabilidad de fases,
Unicamente se esperaba que difundiera el cromo, pero se ve el efecto que produce la
generacion de la capa de carburos metélicos, que es la de disminuir la presion parcial de
oxigeno y conseguir de esta forma que migren cationes metédlicos mds reactivos que el
cromo y también se alcancen altos niveles de hierro. Se encontré que la capa en la interfaz
con el ambiente gaseoso estd compuesta principalmente por carbono, oxigeno, cromo,
silicio y hierro, que corresponde a la disolucién parcial del 6xido rico en cromo para

convertirse en carburo metalico.
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Figura 6.29 Extension de la capa de 6xido formada a la temperatura de 750°C.
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Tabla 6.19 Composiciéon quimica semicuantitativa de la capa de 6xido en funcién del

tiempo de exposicién a 750 °C

% EN PESO

50 100 300 700 1000
ELEMENTO Horas Horas Horas Horas Horas
C 18.00 8.00 17.62 25.23 15.70
O 25.00 28.00 22.00 22.00 15.05
Si 2.57 3.21 6.38 6.30 6.68
Mn 4.19 4.00 12.30 17.37 17.31
Fe 17.06 29.00 26.00 37.00 12.23
Cr 30.30 27.00 19.40 20.34 31.07
Al 0.66 0.59 0.00 1.11 0.67
\Y% 0.00 0.58 0.00 0.00 0.00
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Figura 6.30 Registro EDAX Auto LinScan de los elementos que componen la capa de

6xido formada para las primeras 50 horas de exposicion.
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Morfologia de la zona empobrecida en elementos. De acuerdo con los resultados
obtenidos mediante la microscopia Optica, la zona empobrecida producto de la difusién de
los cationes se caracteriza por presentar una fase libre de precipitados y de ser continua en
toda la extension de la subsuperficie de la matriz metdlica; en ella no se evidencié la
formacién de compuestos de segunda fase, ni precipitados intermetdlicos ni la formacién
de vacios. En esta zona se pueden apreciar los diferentes caminos de difusién preferencial
del carbono, que migran al interior de la matriz metélica por los limites de grano, tal como

se ve en la Figura 6.31.

Crecimiento de la zona empobrecida. La zona presenta un tipo de crecimiento parabdlico,
que caracteriza el fendmeno cuando es controlado por difusién en el estado sélido y su
crecimiento es dependiente de la demanda de cromo en la capa de 6xido y la capa de
carburos metdlicos que se estd generando. Esta zona alcanzé un médximo de 35 micras en

1000 horas de exposicién, como se observa en la Figura 6.32.
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Figura 6.31 Micrografia de la zona empobrecida de elementos en el acero 9Cr-1Mo
modificado, expuesto al ambiente gaseoso (28.6% CHa, 41.34% H;, 21.8% CO y 8.59%
CO,) a 750 °C y 1000 horas de exposicion.

Capa de oxidos

Zona empobrecida
de elementos

Matriz metalica

Figura 6.32 Extension de la zona empobrecida en elementos para la exposicién en el

ambiente gaseoso correspondiente a la temperatura de 750 °C.
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Composicion de la zona empobrecida. De los espectros obtenidos por SEM-EDAX, se ve
como esta zona agotada estd altamente disminuida en carbono, silicio, manganeso y cromo
con respecto a la composicién de la matriz metdlica. Los respectivos espectros se pueden

observar en las Figuras 6.33 a) y 6.33 b).

174



Figura 6.33 Espectro de composicion obtenido por SEM correspondiente a: a)
Composicién de la zona disminuida en elementos activos y b) Composiciéon de la matriz

metdlica expuesta al ambiente gaseoso a 750 °C por 1000 horas.

E:MYDOCU™I\TEMIWA33-4-3.5PC EAMYDOCU 1\ TEMYWA33-4-2.5PC
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Fe
Fe

Fe
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Cr Mn
C Si
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0.80 150 220 290 360 430 500 570 G640 7.0 0.80 150 220 290 360 430 500 570 640 710

a) b)
Peliculas formadas a la temperatura de exposicion de 650°C. Para la temperatura de 650
°C y el ambiente gaseoso compuesto por la mezcla gaseosa (24 % CHa, 46 % H,, 20 % CO
y 10 % CO,) se pudo encontrar:

- La evolucién de una capa de 6xido en la superficie metdlica y otra en la interfaz con
la matriz metélica, presentdndose descomposicion de la primera en la interfaz capa-
ambiente gaseoso, debido a la reaccién del carbono depositado en su superficie,

transformandose en carburos metalicos.

- La formacién de una zona empobrecida en elementos en la subsuperficie de las

probetas, que se empieza a generar a partir de las 700 horas de exposicion.

- No se evidenci6 difusion de carbono al interior de la matriz metalica

Morfologia de las capas de 6xido. Al observar las Figuras 6.34, 6.35, 6.36 y 6.37 que

corresponden a las micrografias obtenidas por SEM-EDAX se ve que durante la
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exposicion se generd una capa de 6xido exterior uniforme y compacta, que se mantiene
hasta las ultimas horas de experimentacién pese a que se presenta la descomposicion de

ésta en la interfaz con el ambiente gaseoso, generando una capa de carburos metélicos.

Para la segunda capa de 6xido que se genera entre la interfaz con la matriz metdlica, se ve
que corresponde a un compuesto uniforme en toda la extensién de la superficie, es
homogénea y compacta, no se presentan compuestos en el interior de ésta. Este compuesto
de carburos se observa que no es compacto y es de naturaleza friable, mostrando un fécil

agrietamiento y desprendimiento de la capa de 6xido.

Figura 6.34 Micrografia SEM obtenida de la probeta de acero 9Cr-1Mo modificado,
expuesto al ambiente gaseoso (24 % CHy, 46 % H,, 20 % CO y 10 % CO,) a 650 °C y 300

horas.
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Crecimiento de las peliculas de 6xido. En la Figura 6.38 se reporta la extension alcanzada
por la capa de 6xido en el ambiente gaseoso que corresponde a esta temperatura. El
comportamiento seguido en el crecimiento de la capa de 6xido es de tipo parabdlico,

confirmando que éste corresponde al caracteristico de un 6xido protector que alcanza una
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extension maxima de 0.62 um para tiempos de exposiciéon de 1000 horas. A medida que
aumenta el tiempo de exposicion, el crecimiento de la capa llega a ser estable y el cambio
del régimen de crecimiento transitorio al régimen de crecimiento estable no afecta su

morfologia; lo mismo sucede con el compuesto que se genera en el interior de esta capa.

Figura 6.35 Espectro de composicion quimica obtenida por SEM de la probeta de acero
9Cr-1Mo modificado expuesto al ambiente gaseoso (24 % CH, , 46 % H,, 20 % CO y 10 %
CO,) a 650 °C y 300 horas , a) Capa de 6xido externa, b) Capa de 6xido interna.

EAMYDOCU"1\USUARI™11WAG42-1.5PC EAMYDOCU USUARIMWAGA3-1.5pc
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0.70 1.40 210 2.80 350 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00 0.70 140 210 2.80  3.60 420 490 560 630 7.00

a) b)

La capa interna empieza a ser evidente a partir de las primeras 100 horas de exposicion al
ambiente gaseoso, alcanzando una extension mdxima de 0.356 um. En la Figura 6.32 se vié
que el crecimiento obedece a una ley parabdlica y corresponde al comportamiento
caracteristico de una capa de 6xido protector. En la interfaz capa de 6xido-ambiente
gaseoso se identifica la capa de carburos metdlicos que se ha formado producto de la
reaccion del carbono depositado en la superficie de la capa de 6xido y que llega a alcanzar

una extension maxima de 5 pum.

177



Figura 6.36 Micrografia SEM obtenida de la probeta de acero 9Cr-1Mo modificado,
expuesto al ambiente gaseoso (24 % CHa, 46 % H;, 20 % CO y 10 % CO;) a 650 °C y

1000 horas.
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Figura 6.37 Espectros de composicion obtenidos por SEM-EDAX de la probeta de acero

9Cr-1Mo modificado, expuesto al ambiente gaseoso a 650 °C por 1000 horas. a) Espectro

de composiciéon de la capa de 6xido externo; b) Espectro de composicion de la capa de

o6xido interno.

Label A: II-3 OXIDCAR

0
C

E:AMYDOCU™1{USUARI 1YWAB43-1.5pc EAMYDOCU™\USUARIMIWAB43-2.5PC
Label A: I-3 OXIDCAR

Cr
Cr

Mn ¢
Mn
Na Ssi
. Na si ol Ca Fe ol Ca v
) e adh ™ N it s bk il
0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00 0.80 1.50 2.20 2.90 3.60 4.30 5.00 5.70 6.40
a) b)

178



Figura 6.38 Extension de la capa de 6xido formada en el ambiente gaseoso

correspondiente a la temperatura de 650 °C.
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Composicion de las capas formadas. La composicién quimica de las capas de 6xido,
mostrada en los espectros elementales muestra que a medida que se aumenta el tiempo de
exposicion la capa va ganando cromo, manganeso, silicio y aluminio que son los elementos
responsables de darle alta estabilidad a ésta. De acuerdo con lo estudiado en los diagramas
isotérmicos de estabilidad de fases para esta temperatura, Gnicamente se esperaba que
difundiera el cromo, pero se ve el efecto que produce la generacion de la capa de carburos
metdlicos que es la de disminuir la presion parcial de oxigeno y conseguir de esta forma

que migren cationes metdlicos mas reactivos que el cromo.

El compuesto que se forma en esta capa a partir de las 700 horas es rico en oxigeno,
carbono, silicio y cromo, tal y como lo confirma el respectivo espectro de composicion. Se
encontrd que la capa exterior estd compuesta principalmente por carbono, oxigeno, cromo,
silicio y hierro que corresponde a la disolucién parcial del 6xido rico en cromo para
convertirse en carburo metédlico. La composiciéon de la capa de 6xido interna estd

enriquecida en silicio, manganeso y cromo, considerdndose que esta capa se ha generado a
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partir de la disminucién en la presion parcial de oxigeno ocasionada por la transformacion

de la capa de 6xido exterior en carburos metalicos.

Morfologia de la capa empobrecida en elementos metalicos. La zona agotada empieza a
generarse a partir de las 700 horas, la maxima extensiéon que alcanzd esta capa es
aproximadamente de 8 um. En esta zona se evidencia que existen todavia carburos no
disueltos y que estos, para tiempos superiores a las 1000 horas de exposicién a esta
temperatura, servirdn, como depdsitos de cromo, para atender la demanda que genera el
crecimiento de la capa de 6xido exterior. La Figura 6.39 muestra la extension de la zona

pobre en elementos.

Figura 6.39 Micrografia obtenida de la seccidn transversal de la probeta de acero 9Cr-
1Mo modificado, expuesto al ambiente gaseoso (24 % CHa, 46 % Hj, 20 % CO y 10 %
CO,) a 650 °C y 1000 horas.

Capas de oxidos

Zona disminuida en
elementos metalicos

De los espectros obtenidos por SEM-EDAX, se ve que esta zona estd altamente disminuida
en carbono, silicio, manganeso y cromo con respecto a la composiciéon del cuerpo de la

matriz metdlica, los respectivos espectros se pueden observar en la Figura 6.40.
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Figura 6.40 Espectro de composicion obtenido por SEM-EDAX correspondiente a: a)

Composicion de la zona disminuida en elementos activos y b) Composicién de la matriz

metdlica expuesta al ambiente gaseoso (24 % CHy , 46 % H,, 20 % CO y 10 % CO,) a 650

°C y 1000 horas.
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Fe

DAMYDOCUI{TEM{WA-22-2.5PC

Fe

EAMYDOCU™\TEMIWA33-4-2.5PC
Label A: oxidacion carburacion 500 h 750 C

Fe

Mn

0.80 150 2.20

290 360 430 500 570 640 7.0
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Peliculas formadas a la temperatura de exposicion de 550°C. Para la temperatura de

550°C y el ambiente gaseoso compuesto por la mezcla (18% CHa, 34% Hj, 32% CO y 16%

CO,) se pudo encontrar:

- Formacién de una capa de 6xido en la superficie metdlica y otra en la interfaz con el

ambiente gaseoso, donde el carbono depositado en su superficie reacciona con los

elementos activos transformandose en carburos metalicos.

- Se evidenci6 una leve disolucién de elementos metdlicos en la subsuperficie de las

probetas de trabajo, sin llegar a generar la zona disminuida en elementos activos.

- No se evidenci6 difusion de carbono al interior de la matriz metalica, mostrando la

resistencia al avance de la carburacién producida por la capa de 6xido rica en cromo.
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Morfologia de las capas de 6xido. Al observar las Figuras 6.41 y 6.43 que corresponden a
las micrografias obtenidas por SEM se ve que durante la exposicion se generd una capa de
6xido en la superficie, uniforme y compacta, que se mantiene hasta las dltimas horas de
experimentaciéon aunque se presenta la descomposicién de ésta en la interfaz con el

ambiente gaseoso generando una capa de 6xidos y carburos metdlicos.

Para la segunda capa que se genera entre la interfaz 6xido-ambiente gaseoso, corresponde a
un compuesto uniforme de 6xidos y carburos, no compacta y de naturaleza friable,

mostrando un f4cil agrietamiento y desprendimiento de la capa de 6xido interna.

Figura 6.41 Micrografia SEM obtenida de la probeta de acero 9Cr-1Mo modificado,
expuesta al ambiente gaseoso (18% CHa, 34% H,, 32% CO y 16% CO,) a 550 °C por 500

horas.

Baquelita

Mag= 7.71 KX WD= 17 mm Detector = QBSD
IV-1 oxidcar EHT = 18.04 kV

Los espectros mostrados en las figuras 6.42 y 6.44 corresponden a la composicién de las
capas que se formaron en la superficie metdlica a 500 y 1000h de exposicién

respectivamente.
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Figura 6.42 Espectros de composicién quimica obtenida por SEM-EDAX de la probeta de

acero 9Cr-1Mo modificado, expuesta a 550 °C por 500 horas , a) Capa de 6xido-carburos

externa, b) Capa de 6xido interna.

EAMYDOCU™TYUSUARI™YWAB533-1.5PC

Label A: 11-3 OXIDCAR Label A: [I-3 OXIDCAR
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0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00 0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00
a) b)

Figura 6.43 Micrografia SEM obtenida de la probeta de acero 9Cr-1Mo modificado,
expuesta al ambiente gaseoso (18% CHa, 34% H,, 32% CO y 16% CO;) a 550 °C por

1000 horas.

Matriz
metalica

Mag= 565KX WD = 17 mm
IV-2 oxidcar
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Figura 6.44 Espectros de composicion quimica obtenida por SEM-EDAX de la probeta
de acero 9Cr-1Mo modificado, expuesta a 550°C por 1000 horas, a) Capa de o6xido-

carburos externa, b) Capa de 6xido interna.

EAMYDOCU™\USUARI"\WABEI2-2.5PC EAMYDOCU™T{USUARI"IWAGA1-2.5PC
Label A: IV-2 OXIDCAR Label A: 1H OXIDCAR

Fe

"—M suudlh

070 1.40 210 280 350 420 490 560 630 7.00 070 1.40 210 280 350 420 490 560 630 7.00

a) b)

Crecimiento de las capas de 6xido. El comportamiento en el crecimiento de capa es muy
similar a los reportados para las otras dos temperaturas, en las primeras 50 horas de
exposiciéon no se pudo definir bien el crecimiento de la capa de 6xido, pero a partir de las
100 horas se generaron dos capas que se caracterizaron por ser compactas y continuas en
toda la superficie del material, este crecimiento de capas mantuvo un régimen transitorio
comun aproximadamente hasta las 300 horas de exposiciéon que es cuando se alcanz6 un

régimen estable.

La extension maxima de estas capas es de aproximadamente 0.9 pum en 1000 horas de
exposicion en el ambiente correspondiente a esta temperatura. Los resultados
correspondientes se reportan en la Figura 6.45. En la interfaz capa de 6xido-ambiente
gaseoso se identifica la capa de carburos metélicos que se ha formado, producto de la
reaccion del carbono depositado en la superficie de la capa de 6xido y que llega a alcanzar

una extension maxima de 5 pum.

184



Figura 6.45 Extension mixima de las capas de 6xido formada sobre la superficie metdlica

temperatura de 550 °C y 1000 horas de exposicion.
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Composicion quimica de las capas de o6xido. A medida que aumenta el tiempo de
exposicion las capas de 6xido ganan elementos como cromo, silicio, manganeso, hierro y
algo de aluminio que hacen que adquieran mayor estabilidad y su crecimiento sea
controlado Unicamente por la difusién en el estado sélido. Aunque la temperatura de trabajo

en este caso es la mas baja, se ve que hay difusion baja de carbono en la capa de 6xido.

Al no presentarse zona disminuida en la regién préxima a la superficie, las cantidades de
Cr, Mn Si y Fe no son altas en la capa, se puede concluir aqui que el cromo que se
incorpora a la capa no procede de algunos carburos disueltos y al igual que el silicio,
manganeso, aluminio y hierro proviene de aquellos elementos que se encuentran en
solucién sélida en la matriz metélica inicial y migran al exterior para responder al
desequilibrio ocasionado por los iones de oxigeno y de carbono generados en este

fendmeno.

Este efecto de tener baja disolucién de elementos en la matriz metdlica es favorable, puesto
que si la capa de 6xido se desprendiera o fuera consumida completamente por el carburo

que se forma, cuando la superficie quede completamente desprotegida, se facilitard la
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regeneracion de una nueva capa de 6xido con elementos reactivos tales como el cromo, el
silicio y el manganeso, en el caso contrario en donde la zona desnuda es extensa, la
regeneracion de la capa de 6xido protector en el momento de desprenderse serd dificil de
conseguir debido a que la zona disminuida estard pobre en elementos reactivos, lo que

facilitard el proceso de carburacion al interior de la matriz metélica.

6.7 OXIDACION — CARBURACION - SULFIDACION

El azufre es uno de los contaminantes corrosivos mds comunes. Este generalmente se
presenta como impureza en los combustibles; tipicamente la fraccion de azufre varia desde
1% (hidrocarburos C1-C2) hasta 3% (hidrocarburos C6). Cuando se utiliza combustible
tipo carbén mineral, el contenido de azufre varia entre 0.5 y 5 %, dependiendo de la
fuente!''”!. La presencia de azufre se observa en muchos procesos industriales en los gases
de combustiéon. La combustion se lleva a cabo bajo condiciones estequiométricas o
subestequiométricas convirtiendo las impurezas de los combustibles en gases que
contienen ademds O,, H,, CO, CH4, CO,, H,O, SO, y otros hidrocarburos. El azufre en
presencia de hidrégeno y bajo potencial de oxigeno se convierte en H,S; el ambiente en

este caso es de caracter reductor.

La sulfidacién hace parte de las principales formas de corrosién a alta temperatura
encontradas en los componentes estructurales de plantas y equipos. Esta se caracteriza por
un deterioro acumulado e irreversible del material sometido a elevadas temperaturas en
ambientes que contienen azufre, afectando las propiedades mecdnicas de los materiales. La
sulfidacién puede no solo generar deterioro en los materiales, sino también la formacién de

una capa que puede ayudar a la proteccion de los materiales.

La sulfidacion de la aleaciéon Fe-9Cr-1Mo modificado a elevada temperatura es objeto de

interés practico y tedrico. Por tal motivo se evalud la influencia de la adicién de H,S al
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ambiente oxidante-carburante descrito en el numeral anterior y se verificé la influencia
sobre la cinética de oxidacion-carburacion en un rango de temperatura entre 550 y 750°C.

Se gener6 una atmoésfera que permitié estudiar la oxidacién-carburacién-sulfidacion
simultdnea, se evalué termodindmicamente el proceso de sulfidacién y se determiné la
influencia de diferentes concentraciones de H,S (0.1 y 1.0% vol.). La Figura 6.46 muestra
el diagrama de flujo de las diferentes etapas del trabajo realizado en la oxidacion-

carburacidén-sulfidacién a 550, 650 y 750°C y tiempo de exposicion hasta de 300 horas.

Figura 6.46 Diagrama de flujo de actividades para el estudio de la oxidacidén-carburacion-

sulfidacion del acero Fe-9Cr-1Mo modificado.
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6.7.1 Diseiio experimental. Con el fin de garantizar un buen desarrollo experimental, se
plante6 un andlisis para determinar las variables mds relevantes que intervinieron durante
la exposicion. Se ha comprobado que, en general, existe incremento de la corrosién con el

aumento de la temperatura. Para el presente estudio se tomaron intervalos de temperatura

entre 550 y 750°C.

La mezcla gaseosa oxidante-carburante esta compuesta de H,-CO-CO,-CH, en las mismas

proporciones que en la mezcla utilizada en los ensayos de oxidacién-carburacién, con
., . . . . -2 z .

presién parcial de oxigeno inferior 1x10 atmésferas. El contenido de sulfuro de

hidrégeno, H,S, en la mezcla seleccionada fue de 0.1 y 1 % en volumen.

Las investigaciones y los resultados anteriores evidenciaron que se puede obtener un estado
estable a partir de las 100 horas de oxidacidén-carburacién. Adicionalmente, en el estudio de
sulfidacion la velocidad de ataque inicial de las probetas fue muy alta. Teniendo en cuenta
estas consideraciones, se determind que los tiempos de exposicién fueran de 1, 10, 50, 100

y 300 horas. La Tabla 6.20 muestra el plan experimental seguido.

Las dimensiones de las probetas rectangulares son las mismas de la Figura 6.2b, 20x10x5
mm. La preparaciéon de las superficies tuvo un acabado en lija grano 600, limpieza
ultrasénica con agua caliente y alcohol. Los reactivos usados para la preparaciéon y ataque
de las probetas, se dosificaron de acuerdo con las especificaciones de la norma ASTM E-

4071201,

6.7.2 Atmosfera oxidante-carburante-sulfidante. Los gases usados para preparar la
mezcla fueron: H,-CH4-CO-CO,-H,S. La composicién inicial de cada uno de los gases que
intervienen en la mezcla es igual a la usada en oxidacién-carburacién, variando en la
adicién de H,S (0.1-1.0%). Esta composiciéon fue calculada a partir de pardmetros
termodindmicos y se presenta a continuacion en la Tabla 6.21. Para la experimentacién se
utilizé un horno horizontal “Thermolyne 79500, Figura 6.47, que permitiera operar de

manera 6ptima la atmdsfera seleccionada. El equipo consté de: Reactor cerdmico tubular
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interno, control de entrada y salida de gases, manémetro, controlador de temperatura y
presién, termopares, reguladores de alta y baja presion, flujometros calibrados vy

dispositivos para conduccidn, mezcla y precalentamiento de gases reactivos.

Tabla 6.20  Disefio experimental de la oxidacidn- carburacién-sulfidacion simultdnea

del acero Fe-9Cr-1Mo modificado.

Temperatura | Tiempo| % volumen | Numero de Ensayos a realizar
(°C) (h) H,S Muestras

1
10
550 50 0.1y 1
100
300

[\

1. Gravimetria discontinua.
2. Caracterizacion microestructural.

10
650 50 0.1y 1
100
300

3. Caracterizaciéon morfolégica de
las capas formadas.

1
10
750 50 0.1y 1
100
300

DD [0 [D (D[ [ (D9 [N | [ [ [N |

Tabla 6.21 Composicion de la mezcla gaseosa utilizada para oxidacién-carburacion-

sulfidacion del acero Fe-9Cr-1Mo modificado.

GAS Temp. °C % vol. Temp. °C 90 vol. Temp. °C 90 vol.
CO 32.0 20.0 21.0
CO, 16.0 10.0 9.0
H, 550 33.0 650 45.0 750 40.0
H,S 0.1-1.0 0.1-1.0 0.1-1.0
CH4 18.0 24.0 29.0
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Figura 6.47 Horno Thermolyne 79500 utilizado para oxidacién-carburacién-sulfidacion,

con su tablero para suministro de gases.

il

T e

Calibracion de Flujometros. Se implement6 una técnica para la calibracién que se
fundamenta en el sistema simple de desplazamiento de una burbuja por la presencia de un

gas.

6.7.3 Comportamiento cinético del acero Fe-9Cr-1Mo modificado ante la oxidacion-
carburacion-sulfidacion simultianea. Para la medicion de la extension de las capas
formadas se emplearon diferentes técnicas como: medida de ganancia de masa (gravimetria

discontinua), andlisis metalografico y caracterizacion de las capas formadas.
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6.7.3.1 Resultados para 0.1% H,S. Los resultados gravimétricos discontinuos de

sulfidacion de las probetas del acero Fe-9Cr-1Mo modificado a 550, 650 y 750°C a presioén

atmosférica se detallan en la Tabla 6.22 y se muestran graficamente en la Figura 6.48.

Tabla 6.22

Resultados obtenidos por la técnica gravimétrica discontinua a diferentes

tiempos de exposicion, temperaturas de 550, 650 y 750°C y 0.1% de H,S.

Tiempo Exposicion

Ganancia de masa a

Ganancia de masa a

Ganancia de masa a

(h) 550°C (mg/cm®) 650°C (mg/cm?) 750°C (mg/cm?)

0 0 0 0

10 0.363984435 0.18577004 -1.71676584
50 0.329891315 0.08527854 -6.75371826
100 0.54231934 0.38516806 -8.0511175
300 0.570108221 0.75273286 -9.96423767

Figura 6.48 Ganancia de masa vs. tiempo de exposicién a 550, 650 y 750°C para el acero

Fe-9Cr-1Mo modificado en oxidacidén-carburacion-sulfidacion simultdnea y 0.1% de H,S.

Ganancia de masa (mg/cm?)
I

50 100 150

200 250 300
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——750°C
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— = —550°C
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En la Figura 6.48, se aprecia la variacion de la ganancia de masa en mg/cm2 vs. tiempo de
exposicion en horas para las probetas de acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado, se
observé un comportamiento de tipo parabdlico a 650 y 750°C, donde ademds hay ganancia

de masa; por el contrario, para 550°C se presenta pérdida de masa del material.

Caracterizacion de las peliculas formadas:

Microscopia optica. Las imdgenes obtenidas en el microscopio Optico muestran en
general para las temperaturas de 650 y 750 °C, una migracién de elementos aleantes hacia
la superficie de la probeta en los tiempos iniciales (1,10 y 50 horas). Luego se present6 la
formacion de una zona disminuida en elementos activos a 100 y 300 horas de exposicidn, al
igual que la presencia de una capa de 6xido protectora. Esta capa es compacta y homogénea

como se puede ver en la Figura 6.49.

Figura 6.49 Fotomicrografia a 200X del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado, a) 10
horas de exposicién, b) 300 horas de exposicién y 0.1% H,S.

200 um

Caso diferente se presenta en las probetas expuestas a la temperatura de 550°C, donde se
observé una serie de capas superpuestas que basicamente corresponden a sulfuros y 6xidos
de Fe y Cr, ver figura 6.50, que dejan de ser protectoras debido a su tamafio y que en ciertas
zonas presentan un desprendimiento, debido ademds, a la formaciéon de esfuerzos de

compresion, Figura 6.50 (b).
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Figura 6.50 Fotomicrografia a 200X del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado con 300
horas de exposiciéon a 550°C, 0.1% H,S.

Microscopio Electrénico de Barrido — SEM.

Temperatura 550°C. Morfoldgicamente los resultados obtenidos a esta temperatura y
concentracion de 0.1% H,S, sefialan que en la primera hora de exposicion se presentd la
formacion de una capa de sulfuro de hierro que fue compacta y homogénea en toda la

superficie. Los andlisis reportaron un espesor de pelicula de 770 nm.

A tiempos de exposicién mayores, 10 y 50 horas, se formaron otras peliculas que a pesar de
su tamafio aun se muestran compactas. La capa consta de 6xidos y sulfuros de Fe y Cr en

especial de este dltimo elemento. El espesor total de la capa formada oscil6 entre 12 y 27

um.

A 100 horas de exposicién comenzé el agrietamiento y desprendimiento de la capa. El
espesor fue de 41 um. La capa consta de tres zonas, la externa mostré exclusivamente
sulfuros de hierro, la intermedia presentd sulfuros y 6xidos de hierro y cromo y la interna

6xidos y sulfuros, al igual que la intermedia, pero en menor proporcion.
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A 300 horas el desprendimiento de la capa es parcial, aunque en algunas partes de la
superficie éste desprendimiento es total. La parte donde se presenta el desprendimiento, es
un lugar expuesto nuevamente a la atmdsfera corrosiva, a partir de alli se inicia nuevamente
el proceso de formacion de capa. La Figura 6.51 muestra una imagen de SEM para 300

horas.

Figura 6.51 Seccion transversal de la capa formada sobre el acero 9Cr-1Mo modificado

después de 300 horas de exposicion isotérmica a 550°C y 0.1% de H,S.

Temperatura 650°C. La morfologia de las capas formadas a esta temperatura muestra una
capa de 6xido protectora con la presencia de algunos sulfuros. Por supuesto la diferencia
entre los tiempos radica en el espesor de la capa de 6xido formada, la cual va desde 750 nm

a 10.5 pum.

Para la primera hora se presenta una capa formada por tres zonas donde cabe sefialar la
presencia de un porcentaje importante de silicio en la zona externa de la capa, a medida
que aumenta la distancia con respecto a la superficie de la probeta este porcentaje

disminuye, ademds, en este intervalo de tiempo la presencia de azufre solo se evidencia en
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la zona interna de la capa. Es importante resaltar la ausencia de oxigeno en la zona interna

de la capa.

Para 10 horas, el comportamiento es similar; se presenta un crecimiento de la capa con
presencia de un alto porcentaje de carbono en cada una de las peliculas que la componen.
También se observd que no hay presencia de azufre en la capa formada y ausencia de
oxigeno. El silicio nuevamente se muestra en grandes proporciones, aumentando su

contenido hacia el interior del material.

Para 50 horas, el crecimiento de la capa con sus respectivas zonas continda. La capa
muestra nuevamente la presencia de silicio y carbono aunque en menor proporcién que a
550°C. Aqui se observo la presencia de azufre en la zona interna de la capa y otra vez la

ausencia de oxigeno.

Para 100 horas, el andlisis mostr6 la presencia de 6xidos de hierro y cromo en la capa
formada, a diferencia de las anteriores. Para 300 horas la morfologia de la capa indica que
en la pelicula interna e intermedia, existe presencia de 6xidos de hierro y cromo, y en
menor proporcion se presenta la formacioén de sulfuros. Por otro lado en la pelicula externa
se presenta de manera considerable la formacién de sulfuros a diferencia de las peliculas
anteriores, ademads el porcentaje de oxigeno es el menor, indicando una baja presencia de
6xidos. En la composicion de la capa formada se observd claramente la disminucién en el
porcentaje de cromo a medida que las peliculas estdn mds cercanas al extremo exterior de la

probeta.

Temperatura 750°C. La morfologia de las capas a esta temperatura es similar a la
morfologia de la capa para 650°C. Se caracteriza principalmente por la formacién de una
capa compacta y homogénea compuesta por tres zonas, fundamentalmente formada por
6xidos tanto de cromo como de hierro, principalmente este ultimo, las cuales actian como

inhibidoras ante el ataque por sulfidacion.
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Para la primera hora de exposicion se observd que el contenido de oxigeno es mayor en la
pelicula més interna de la capa, al contrario de lo que sucede con el carbono. Por otro lado,
el porcentaje de azufre es mucho mayor en la pelicula externa, evidenciando alli, una

formacidn inicial importante de sulfuros.

A 10 horas de exposicion se observé que los 6xidos se formaron en la zona interna de la
capa al igual que la formacién de sulfuros, aunque estos dltimos en una menor proporcion.
También se observé que el porcentaje de hierro es mayor en la pelicula externa de la capa,
al igual que para el carbono. El fendmeno contrario ocurre para el cromo, en donde el

porcentaje en la pelicula externa es mucho menor que en la zona interna de la capa.

Para 50 horas, la capa mostré como novedad, la presencia de vanadio, aunque solo en la
zona interna de la capa. Esta capa seglin su composicion, se caracteriza por la marcada
presencia de 6xidos de hierro y de cromo. Pequeiias cantidades de sulfuros se presentan en
la zona interna de la capa. El manganeso vy silicio se presentaron en pequefias cantidades

concentrados en la zona interna e intermedia de la capa formada.

Para 100 horas, la composicién de la capa indicé ausencia de 6xidos en la zona interna de la
capa, caso contrario ocurre en la zona externa. Por otro lado, se present6 una alta
concentracion de cromo en las dos peliculas, pero principalmente en la interna. El azufre a
diferencia del oxigeno se present6 en la zona interna, aunque en una proporcién muy

pequena.

Para 300 horas de exposicion, la concentracién de cromo en la capa continda siendo
importante, la presencia de azufre es nula y la presencia de 6xidos aumenta en la zona
interna de la capa. En general a esta temperatura, la presencia de azufre es casi
despreciable, lo cual como se mencioné anteriormente, se atribuye a la accién protectora de

las peliculas de 6xido formadas.
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6.7.3.2 Resultados para 1.0% H,S. Los resultados gravimétricos discontinuos de

sulfidacion de las probetas de acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado a 550, 650 y 750°C a

presion atmosférica y contenido de 1.0% de H,S en la mezcla de gases se detallan en la

Tabla 6.23 y se presentan en la Figura 6.52.

Tabla 6.23

Resultados obtenidos por la técnica gravimétrica discontinua a diferentes

tiempos de exposicidn, temperaturas de 550, 650 y 750°C y 1.0% de H,S.

Tiempo Exposicién | Ganancia de masa a | Ganancia de masa a | Ganancia de peso a
(h) 550°C (mg/cm®) 650°C (mg/cm?) 750°C (mg/cm?)
0 0 0 0
10 -2.23195918 1.659379345 0.65263539
50 -12.4642938 -0.40609228 0.99898338
100 -26.8898745 -33.1834828 1.54517745
300 -125.338828 -233.041152 -83.5470649

Figura 6.52 Ganancia de masa vs. tiempo de exposicion a 550, 650 y 750°C del acero

ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado a presion atmosférica y mezcla gaseosa con 1.0% de H,S.

Ganancia de masa (mg/cm® )

-100 -

-110 4

-120

-130 4

-140 |

-150

-60 -

-70 4

-80 4

-90 4

150

Tiempo / (Horas)

200 250 300

197




En la Figura 6.52, se aprecia la variacion de la ganancia de masa, en mg/cmz, vs. tiempo de
exposicion, en horas, de las probetas de acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado, donde se
observé un comportamiento de tipo parabdlico inicialmente a 750°C seguido de una pérdida
de masa, lo mismo ocurre para 650°C. Para 550 se present6 pérdida de masa del material

desde el inicio del tiempo de exposicion.

Caracterizacion de las peliculas formadas:

Microscopia optica. Las imdgenes obtenidas en el microscopio Optico muestran en
general para todas las temperaturas la formacién inicial de una capa de 6xido que crece
répidamente durante las primeras 50 horas, Figura 6.53, seguida por un ataque severo por
sulfidacién el cual generd el desprendimiento de la capa de 6xido. Este dltimo fenémeno se

presenta a 100 y 300 horas, Figura 6.54.

Figura 6.53 Fotomicrografia a 200X del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado, a) 1
hora de exposicién y b) 50 horas de exposicién, ambas a 550°C y 1.0% H,S .

(a) (b)

Luego del desprendimiento, la superficie de la probeta pierde su contorno, Figura 6.54b, y
la superficie generada queda expuesta al ambiente corrosivo; el proceso de deterioro se

repite nuevamente.
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Figura 6.54 Fotomicrografia a 200X del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado, a) 100
horas de exposicion y b) 300 horas de exposicion, ambas a 550°C y 1.0% H,S.

Microscopio Electronico de Barrido — SEM.

Temperatura 550°C. La morfologia de la capa a esta temperatura mostré de manera
general la formacién muy rdpida de una pelicula de 6xido en las primeras horas, y que
debido a su tamaio, ésta se desprendid en las siguientes horas de exposicion, generando

otra vez la exposicion del metal a la atmdsfera, en la nueva zona expuesta.

El comportamiento durante las distintas horas de exposicion, indicé la formacién de una
capa de 6xidos de hierro cuya caracteristica se fundamenta en la cinética de crecimiento
lineal, la cual es alta. Al mismo tiempo del crecimiento de la capa de 6xido, el azufre
difunde al interior de la capa, formando sulfuros principalmente de hierro y cromo, Figura
6.55a. La capa final fue entonces una mezcla de 6xidos y sulfuros, que se caracteriz6 por su
gran friabilidad. Tal caracteristica originé una pérdida del material, incluso a pocas horas
de exposicion. La Figura 6.55b, muestra cémo la pérdida del material afecté notoriamente

la geometria de la probeta deteriorando su contorno.
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Figura 6.55 Seccion transversal de la capa formada sobre el acero 9Cr-1Mo modificado

después de a) 100 horas y b) 300 horas de exposicion isotérmica a 550°C y 1.0% de H,S.

100pm WD= 20mm 79 Mag= 154X v WD = 19 mm Fa Mag = 187KX EHT =20.00 kv
ete S|

Detector = QBSD

() (b)

Temperatura 650°C. Los resultados obtenidos para esta temperatura y concentracion de
H,S, indican el ataque por sulfidacion mds severo obtenido en esta investigacion. Al igual
que lo expuesto para la temperatura de 550°C, el comportamiento aqui fue muy similar, la
diferencia se fundamenta en una cinética lineal mucho mayor que en el caso anterior. La
formacién de 6xidos y sulfuros se mantiene, pero en este caso el desprendimiento de la
capa se lleva a cabo en un menor tiempo, por lo tanto el proceso se repite con mayor
velocidad. La Figura 6.56 muestra el crecimiento de la capa y como a causa de su tamaifio,
el agrietamiento de la capa empieza a ocurrir, Figura 6.56a. La figura 6.56b muestra la

probeta luego del desprendimiento de la capa.

Temperatura 750°C. A esta temperatura los datos obtenidos indican que para la
concentracion de 1.0% de H,S, el comportamiento de la aleacién ante el ataque por
sulfidacién fue el menos severo. Las imdgenes obtenidas para esta temperatura demuestran
un tamafio de capa menor comparado con las capas formadas en las dos temperaturas
anteriores, en especial a 100 horas de exposicion, donde la capa aun permanece adherida al

metal base, Figura 6.57.
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Figura 6.56 Seccion transversal de la capa formada sobre el acero 9Cr-1Mo modificado

después de a) 100 horas y b) 300 horas de exposicion isotérmica a 650°C y 1.0% de H,S.

WD= 15mm Capa Adherida Mag = 152X

() (b)

Figura 6.57 Seccién transversal de la capa formada sobre el acero 9Cr-1Mo modificado

después de a) 100 horas y b) 300 horas de exposicion isotérmica a 750°C y 1.0% de H,S.

() (b)
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7. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

7.1 OXIDACION ISOTERMICA

La oxidacién isotérmica continua y discontinua se inicia con la formacién de nucleos de
6xidos de cromo y hierro, debido a la alta reactividad de ambos con el oxigeno adsorbido
en la superficie metélica. Después, los nicleos crecen lateralmente hasta formar una capa
delgada de 6xido que cubre totalmente las probetas expuestas. La oxidacion puede darse en
dos direcciones: que el oxigeno difunda hacia el metal a través de los defectos en las capas
de 6xido, oxidacion anidnica, o si la capa es muy estable que difundan los metales hacia la
superficie, oxidacion catidnica. Si las peliculas de 6xido crecen exageradamente, inducen
esfuerzos cortantes en las capas de 6xido hasta producir defectos tipo poro, grietas y
microfisuras exponiendo al metal base con la especie gaseosa oxidante y dar inicio, otra

vez, al ciclo de oxidacion local.

Los resultados experimentales a 650°C permiten afirmar que el incremento de la ganancia
de masa entre las 50 y 100 horas de exposicién se debié a la mayor activacién de la
difusién en estado sélido de los iones hierro y cromo, desde el metal base hacia la capa de
6xido formado, generando la capa de 6xido intermedia y consecuentemente, aumentando el
espesor de la capa de 6xido total. Este aumento de espesor produjo esfuerzos cortantes de
relajacién que promovieron la formaciéon de defectos tipo poro, grietas y la falta de
adherencia entre las capas hasta llegar a exponer nuevamente al metal base al ambiente
oxidante y continuar el ciclo de oxidacién. Ademds, al retomar los espectros cuantificados
del andlisis del SEM-EDAX, se evidenci6 el fendmeno de vaporizacién de los 6xidos de
cromo aumentando asf la velocidad de ganancia de peso. A 550 y 750°C el aumento de la
ganancia de masa en las probetas expuestas al ambiente oxidante es gradual con la
oxidacion selectiva del cromo a estas temperaturas, los cationes de Fe, Cr y el anién

oxigeno difunden de manera mas estable.
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El comportamiento cinético que presentan las muestras oxidadas a temperaturas entre
550°C - 750°C y a presion atmosférica es de crecimiento parabdlico, donde inicialmente se
observa una acelerada ganancia de masa que luego se estabiliza. Este tipo de cinética
parabdlica que se da para la capa de 6xido formada a alta temperatura corresponde a la
siguiente ecuacion [55. 56,98, 121]

X*=K, t (7.1)

Donde: K, es la constante de velocidad de oxidacion parabdlica.

X espesor de la capa o pelicula formada.

El mecanismo de crecimiento parabdlico ha sido explicado por Wagner, asumiendo que la
capa de 6xido es compacta y perfectamente adherente y que la migracion de iones a través
de la capa de oxido es la etapa controlante, por tal motivo la constante K, correlaciona
variables independientes e intermedias del proceso de oxidacién a alta temperatura del
acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado, tales como:

- Conductividad iénica parcial

- Conductividad eléctrica

- Potencial de la carga del metal

- Temperatura

- Volumen molecular de 6xido estequiométrico

- Presién parcial de oxigeno

Se determiné el valor de K, para cada temperatura de trabajo usando los datos
experimentales y la ayuda del software POLYMATH version 4.1 elaborado por Shacham y

Cutlip!'*?.

En la Tabla 7.1 se reportan los valores de Kp hallados para cada temperatura de trabajo
junto con el intervalo de confianza y el error. En la Tabla 7.2 se comparan los valores de
Kp obtenidos en la presente investigaciéon con los reportados en la literatura'' > 124! para

diferentes ambientes oxidantes.
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Tabla 7.1 Valores de Kp y energia de activacion Q, a diferentes temperaturas para la

oxidacion isotérmica del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado.

Temp. Kp Q Kp Intervalode | Limite | Limite
[°C] [mg2 / em* h] | [Kcal/mol K] [mg2 / em* h] | confianza 95% | Inferior Superior
550 0.03366 0.03366 0.02237 0.01129 | 0.05602
650 0.12335 16.97 0.12335 0.11802 0.00532 | 0.24138
750 0.26335 0.26335 0.12644 0.13692 | 0.38979

Tabla 7.2 Comparacion de las constantes Kp y de Q, para la oxidacién isotérmica del

acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado, calculadas por varios autores.

Condiciones | Temperatura Kp Q
Autor
Acero Operacionales °C [mgzlcm4 h] | [Kcal/mol K]
Fe-9Cr-1Mo 700 8.982
. Oxigeno a Ashok
modificado con 750 23.622 26.27 1231
2 atm. presion. Kumar
Nb, Viy N. 800 32.13
500 0.198
Mezcla especial
Fe-9Cr-1 Mo 600 0.4068
. a 18.93
modificado con 700 252
o 1 atm. presion
bajo S
4ot 800 1.332 A.S.
Fe-9Cr-1 Mo 500 0.0023 Khanna'™**
modificado con Mezcla especial 600 0.3132
a 35.62
Nb. ) 700 3.312
1 atm. presion
800 1.548
Fe-9Cr-1Mo 550 0.03366
. CO,-CO-05-N,
modificado con 650 0.12335 16.97 Tesis
1 atm. Presién
Nb, v 750 0.26335
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Aunque los valores de Kp difieren notablemente entre los experimentos realizados por los
diferentes autores, los valores de energia de activacion tienen los mismos ordenes de
magnitud, lo que demuestra la influencia similar que tiene la temperatura sobre la cinética

de oxidacién parabdlica del material analizado en diferentes condiciones oxidantes.

7.2 MODELO PARA LA SIMULACION DE LA OXIDACION ISOTERMICA

Para determinar la validez del modelo de simulacion de la oxidacién isotérmica en estado
estable y del cédlculo de Kp, se obtuvieron las curvas de ganancia de masa con el tiempo y
el valor de Kp a las mismas condiciones de los resultados experimentales y se compararon
con las curvas de oxidacién isotérmica a 550°C, 650°C y 750°C con 100 horas de
exposicion en un horno horizontal y una atmésfera gaseosa constituida por 10% vol. CO,,

6% O,, 2% CO, N, Bal., como se ha descrito con anterioridad.

Los resultados y andlisis obtenidos al compararlos son los siguientes:

- A 550°C: Se observé una buena correspondencia entre las curvas de oxidacion
experimental y la curva obtenida con el modelo tedrico utilizando el programa
SYMOX 1.0. En la Figura 7.1 se comparan las dos curvas para 100 horas de
oxidacién continua y contenido de oxigeno de 6% vol.. Se puede asegurar que el
sistema a esta temperatura y tiempo de oxidacion ha alcanzado la etapa de oxidacién
en estado estable en donde el mecanismo de oxidacion estd controlado por la difusion
de cationes y aniones a través de la pelicula de 6xidos. Los valores de las constantes
KDicsrica Y KPexperimental junto con los valores de ganancia de peso por drea de la probeta

(Am/A) para esta temperatura, se comparan en la Tabla 7.3 a, b, c.

- A 650°C: La curva de oxidacion experimental y la obtenida por el modelo tedrico se
muestran en la Figura 7.2 hasta 100 horas de exposiciéon con 6% vol. de oxigeno. Se
observa también una buena correspondencia entre ellas a estas condiciones, indicando

que el sistema se encuentra en la etapa de oxidacién en estado estable; muestra de ello
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es la buena prediccion que hace el modelo tedrico de los resultados experimentales y
de los valores muy similares de las constantes cinéticas Kpiesrica Y KPexperimental qUE S€

obtienen al compararlas.

Figura 7.1 Comparacion entre la curva de oxidacién experimental y la obtenida por el
modelo a 550°C y 100 horas de exposicion en el horno horizontal. + Experimental,

Modelo.

Experimentos

-~ Temperaturaz Esperimetales
10007 Reagresar ;

20006 + .|

10005 +

Grafu:ar

10004 +

10003 -+

10002 -+

(,-1y z-wo 16 ) osad ap eoueuen

10001 -+

1.0000 } t } t

Tiempo (horas)

- A 750°C: La curva de oxidacién experimental y la obtenida por el modelo tedrico se
muestran en la Figura 7.3 hasta 100 horas de oxidacién y 6% vol. de oxigeno. Se
observa una buena correspondencia, por lo cual se considera que a esta temperatura y
tiempo de oxidacion, el sistema ha llegado al estado estable de oxidaciéon con
crecimiento de capa de naturaleza parabdlica. Los valores de las constantes Kpiesrica Y
KPexperimental junto con los valores de ganancia de peso por drea de la probeta (Am/A)

lucen muy similares al compararlas.
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Tabla 7.3a Comparacién entre los valores de ganancia de masa y las constantes de

velocidad parabdlica a 550°C

TIEMPO GANANCIA DEPESO| GANANCIADE |ERROR RELATIVO
(Horas) EXPERIMENTAL PESO MODELO (%)
(gcm™) (g cm™)
|| ] 2.9888E-5 6.43964E-5 115.45 I
|| 10 14.601E-5 20.3639E-5 39.46 I
|| 20 30.000E-5 28.7989E-5 4.00 I
|| 50 47.338E-5 45.5352E-5 3.80 I
|| 100 59.410E-5 64.3964E-5 8.39 I
erxperimental Kpmodelo
(grzcm'4hr'1) (gr2cm'4hr'1)
II 3.366E-8 4.1469E-8 18.83 I
e e |

Tabla 7.3b Comparacién de los valores de ganancia de masa y las constantes de velocidad

parabdlica a 650°C
TIEMPO GANANCIA DE PESO| GANANCIA DE |ERROR RELATIVO
(Horas) EXPERIMENTAL PESO MODELO (por ciento)
(gr cm'z) (gr cm'z)
|| 1 4.15554E-4 1.9872247E-4 52.17 I
|| 10 6.91928E-4 6.2841564E-4 9.17 I
|| 20 9.68999E-4 8.8871392E-4 8.28 I
|| 50 15.12974E-4 14.05180E-4 7.12 I
|| 100 19.7171E-4 19.87224E-4 0.78 I
erxperimental Kpmodelo
(gr2cm'4 hr) (grzcm'4 hr™)
4.6330E-8 2.12938E-8 54.03 I
e e |
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Tabla 7.3¢ Comparacién de los valores de ganancia de peso y las constantes de velocidad

parabdlica a 750°C

TIEMPO GANANCIA DEPESO | GANANCIADE |ERROR RELATIVO
(Horas) EXPERIMENTAL PESO MODELO (por ciento)
(gr cm™) (gr cm™)
|| ] 0.06479E-3 0.61995E-3 89.55 I
|| 10 1.66506E-3 1.960465E-3 15.07 I
|| 20 3.09330E-3 2.772519E-3 10.37 I
|| 50 4.06112E-3 4.383739E-3 7.36 I
|| 100 6.19954E-3 6.199542E-3 5.48E-6 I
erxperimental Kpmodelo
(gricm™ hr ™) (grem™ hr ™)

2.6335E-7

1.84254E-7

30.03 I
e |

Figura 7.2 Comparacion entre la curva de oxidacion experimental vs. la obtenida por el

modelo a 650°C y 100 horas de exposicién en el horno horizontal. + Experimental,
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Figura 7.3 Comparacién entre la curva de oxidacidén experimental vs. la obtenida por el
modelo a 750°C y 100 horas de oxidacion en el horno horizontal. + Experimental,
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7.2.1 Analisis estadistico comparativo de los resultados experimentales y los valores
calculados por el modelo matematico de oxidacion multicapas. Realizando una
observacion directa de las curvas de oxidacidén experimentales comparadas con las curvas
de oxidacion obtenidas a partir del modelo matematico, que se muestran en las Figuras 7.1,
7.2 y 7.3, se puede decir que el modelo matemédtico formulado durante el desarrollo de esta
investigacion describe muy bien los resultados obtenidos experimentalmente, ya que la
dispersion relativa de los datos experimentales con la curva de ganancia de peso obtenida

por el modelo es pequefia, sin embargo este anélisis es simplemente cualitativo.

Para realizar una descripciéon precisa de la medida de la dispersion de los datos
experimentales con respecto a las curvas obtenidas mediante el modelo de célculo, se
recurri6 al andlisis estadistico cuantitativo, en donde para el caso especifico de

comparacion de las curvas de oxidacion experimentales y del modelo se utilizaron las
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medidas de correlacion: El error relativo y el indice de correlacion.

7.2.1.1 Descripcion de la medida de la dispersion de los datos experimentales y del

modelo matematico teniendo en cuenta el error relativo

El error relativo: Se define como la diferencia entre el valor exacto y el valor calculado

dividido entre un nimero positivo adecuado como se describe en la ecuacion (7.2).

Valor exp erimental — Valor mod elo‘

‘ x100  (7.2)

% Error relativo =

Valor exp erimental

Generalmente el error relativo se expresa en una base porcentual, en ese caso el valor del
error relativo varia entre 0% y 100%, en donde entre mds pequefio sea el valor del error,

menor es la dispersion de los datos experimentales con respecto a los datos calculados 1221,

Se observé que para las tres temperaturas analizadas se cumple que los valores mds altos
del error relativo se presentan a las primeras horas de oxidacién y a medida que el tiempo
avanza, la diferencia entre el valor calculado por el modelo y el valor experimental para la
variable de ganancia de peso es menor. El modelo matemdtico desarrollado se puede
aplicar con mayor precision para tiempos de exposicion largos, en donde el sistema alcanza
verdaderamente la etapa de oxidacion en estado estable con un mecanismo de crecimiento
de la pelicula de 6xidos controlado por la difusién de los cationes y los aniones en la red.
Se considera que para las primeras 10 horas de oxidacion el sistema no ha llegado al estado
estable, debido a esto, el valor del error relativo es maximo para tiempos inferiores o

iguales a éste.

7.2.1.2 Descripcion de la medida de la dispersion de los datos experimentales y del

modelo matematico teniendo en cuenta el coeficiente de correlacion

Coeficiente de correlacion: Mide el grado de interconexion entre variables e intenta
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determinar con qué precision describe o explica la relacion entre variables en una ecuacién
lineal o de cualquier otro tipo; en otras palabras, mide la bondad del ajuste entre la ecuacién

adoptada y los datos experimentales 1221,

Se define como el cociente entre la variacion explicada y la variacion total. Si la variacién
explicada es cero (es decir, toda la variacion es variacion inexplicada), ese cociente es cero;
si la variacién inexplicada es cero (es decir, toda la variacién es explicada), el cociente es
uno. En los demds casos el coeficiente de correlacion estd entre 0 y 1. La ecuacién (7.3)

describe el coeficiente de correlacion, r asi:

(7.3)

Variacion exp licada
r =
Variacion total

Donde:
Y.si: €s el valor de la variable obtenido mediante la ecuacion del modelo matematico.
Y : es el valor de la variable promedio para cada punto.

Y: es el valor de la variable para cada punto.

Los coeficientes de correlacion calculados en los tres casos tienen un indice de correlacién
entre 0.73 y 0.85, lo que indica que el modelo para el célculo de la constante de velocidad
de crecimiento de la pelicula de 6xidos, Kp obtenido en esta investigacion es confiable a las
condiciones de oxidacién analizadas, pero teniendo en cuanta que en las primeras 10 horas

todavia no se ha alcanzado totalmente la condicion llamada de estado estable.

Es importante recalcar entonces que el programa SYMOX 1.0 predice la cinética de
oxidacién sélo en la etapa de oxidacién en estado estable, es decir cuando el mecanismo
que domina el crecimiento de la pelicula es la difusién de los cationes metdlicos y del
oxigeno a través de las capas de 6xidos, caracterizada por un crecimiento de la pelicula de

naturaleza parabdlica. Si los datos experimentales introducidos por el usuario no se
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encuentran en la zona de oxidacion en estado estable, el programa SYMOX 1.0 no predice

con precision la curva de oxidacion.

7.3 BARRERAS TERMICAS DE DIFUSION

El fendmeno de oxidacién de las probetas sin barrera térmica oxidadas en un rango de
temperatura entre 550 y 750°C se debe a que las especies gaseosas del ambiente oxidante
inicialmente se adsorben sobre el metal y reaccionan con los elementos reactivos para dar
inicio a la oxidacién con la formacién de nucleos y posterior crecimiento de forma lateral
hasta llegar a la formacién de una capa protectora. Con el tiempo esta capa sigue creciendo
hasta llegar a presentar vacancias, poros, grietas y desprendimiento de la misma, lo cual
facilita la interaccion de la especie gaseosa con el metal para continuar con el fenémeno de
oxidacién. En las probetas con barrera térmica, las especies gaseosas reaccionan con los
elementos reactivos de la barrera formando una capa de 6xido estable de aluminio y cromo
que no permite el contacto del medio agresivo con el metal base. Esto se corroboré con los

espectros tomados sobre la superficie de las probetas con barrera térmica.

Fue posible cambiar la composicién quimica de la superficie del acero ferritico 9Cr-1Mo
modificado mediante la técnica de cementacién empacada produciendo concentraciones
hasta de 18%Cr y 7.8% de Al en la superficie del acero 9Cr-1Mo modificado, obteniéndose
barreras térmicas de difusién con espesores variables comprendidos entre 250 y 400 pm
con una estructura de granos columnares libre de defectos o imperfecciones a escala macro
y microestructural que impiden la interacciéon del medio agresivo con los elementos

reactivos de la aleacion.

La mezcla 6ptima utilizada para obtener la mejor barrera térmica de difusion fue de 1.25%
de polvos de aluminio con el 90%w de pureza, 21.50%w de polvos de cromo del 99% de
pureza, como los elementos a depositar; 1.25%w de NaCl y 1.0%w de AICl; como sales
activadoras del proceso y 75% de Al,O; como material inerte de relleno. Los dos pasos

térmicos, un primer sostenimiento a 900 °C y un segundo sostenimiento a 1000 °C,
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permitieron la deposicion de cromo y aluminio en el acero 9Cr—1Mo modificado, debido a
que las presiones parciales de AICI, AICIl, y AICls al inicio del proceso de difusién son
altas, facilitando la difusién del aluminio dentro del acero y posteriormente, con el aumento
de temperatura hasta 1100 °C la deposicién de cromo, via cloruros de cromo, los cuales

alcanzan una mayor presion parcial a mayor temperatura.

La Figura 7.4 presenta de manera gréfica los resultados obtenidos de ganancia de masa vs.
temperatura de exposicion en los ensayos de oxidacion isotérmica con y sin barrera térmica.
De la figura se deduce que la barrera térmica obtenida por difusién disminuye la velocidad
de oxidacién entre un 80 y un 90%, lo cual se debié a que las especies gaseosas del
ambiente oxidante reaccionaron con los elementos reactivos de la barrera térmica, Al y Cer,
formando un 6xido de aluminio, Al,O3, y un 6xido de cromo, Cr,O3, lo cual se corrobord
con los espectros obtenidos en la superficie de la barrera, ambos de alta estabilidad
termodindmica a alta temperatura debido a que presentan valores de energia libre estandar
de formacioén,AG°, més negativos que los 6xidos de hierro que se forman en estos aceros

sin barrera térmica.

La barrera térmica presentd leve degradacion por reaccion con la mezcla oxidante en zonas
donde ésta exhibe imperfecciones o discontinuidades, formando en algunos casos oxidacién
interna en la barrera. En ninguno de los casos, ni para la temperatura mayor de 750°C y

tiempo de exposicion de 300 horas, se observé que la oxidacion llegara hasta el metal base.

Los valores de Kp y la energia de activacion para las dos condiciones de estudio, con y sin
barrera térmica, fueron calculados para cada temperatura de trabajo. Los valores sin barrera
térmica difieren levemente de los hallados en la oxidacion isotérmica, debido a los mayores
tiempos de exposicion y a que el estado estable es mds relevante, se sugiere que el
mecanismo controlante es netamente de difusién. La Tabla 7.4 muestra los valores de Kp

para cada temperatura y Q calculado.
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Figura 7.4. Diagrama de barras para la ganancia de peso del acero ferritico 9Cr — Mo
modificado con y sin barrera térmica expuesto a 550, 650 y 750°C en una atmdsfera

oxidante (CO-C0O,-0,-N,).
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Tabla7.4.  Valores de las constantes de crecimiento parabdlico y de la energia de
activacion para la oxidacion isotérmica del acero 9Cr-1Mo modificado con y sin barrera

térmica a las tres temperaturas de exposicion.

Temperatura | Kp sin barrera Q sin barrera Kp con barrera Q con barrera
[°C] [mg*/cm*h] [Kcal/mol K] [mg*/cm*h] [Kcal/mol K]
550 0.01255 0.000280
650 0.01571 6.05 0.000385 431
750 0.02686 0.000474
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A mayores temperaturas de exposicion aumenta el valor de la constante de crecimiento Kp,
tanto en las probetas con y sin barrera térmica, lo que indica que en el rango de temperatura
entre 550 y 750 °C la velocidad de oxidacion del acero ferritico Fe-9Cr—1Mo con y sin
barrera térmica es directamente proporcional a la temperatura. La cinética de oxidacién es
menor en varios ordenes de magnitud comparando el mismo acero con y sin barrera
térmica, debido a la formacion de 6xidos estables de Cr,O3 y Al,Os en la superficie de la

capa cementada.

7.4 CARBURACION A 700 Y 750°C

Es importante mencionar que para este tipo de acero ferritico modificado P91, no se tienen
referencias de trabajos publicados respecto al fenémeno de carburacién. El punto de
comparacion fue el fendmeno de carburacién presentado en las aleaciones ferriticas 9Cr-

1Mo normales en la industria de refinacién y petroquimica.

Los ensayos realizados en la cdmara de combustién instrumentada, sobre probetas
previamente mecanizadas, para evaluar el efecto real de la carburacién sobre las
propiedades mecénicas del material, durante 300 horas de exposicion continua y a 700°C,
no evidenciaron capas carburadas sobre la superficie de las probetas, ni al interior de las
mismas. Las probetas evaluadas por microscopia 6ptica y electrénica (SEM) muestraron
capas externas protectoras y continuas de 6xidos de hierro y cromo que impedian cualquier

posibilidad de carburacién sobre el acero expuesto bajo estas condiciones.

Es posible carburar aleaciones Fe-9Cr-1Mo modificadas a temperaturas entre 550 y 750°C,
utilizando atmosferas carburantes sin potencial de oxigeno y una actividad de carbono
superior a 0.8, tal como de muestra en la Figura 6.25. Los tiempos de exposicién para
carburacion en laboratorio deberdn ampliarse considerablemente, debido a la baja velocidad
de crecimiento de capas carburadas, especialmente con actividades de carbono inferiores a
la unidad. Se evidenci6 para la carburacién en horno cilindrico horizontal, donde se obtuvo

una profundidad de capa carburada de 50 um para un tiempo total de exposicién de 1259
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horas a 700°C, donde el coeficiente de difusion del carbono en la aleacidn es del orden de

1x10™"2 [cm?/s] para una actividad de carbono ligeramente superior a 0.8.
7.5 MODELO PARA SIMULACION DE LA CARBURACION

Se ha realizado una revision bibliogréfica actualizada y un anélisis detallado de los modelos
matemadticos propuestos, lo que ha permitido estimar el fendmeno de carburacién en los
aceros ferriticos y austeniticos sin considerar la etapa de transformacién de carburos con el
tiempo. El modelo planteado tiene en cuenta las etapas de difusiéon de carbono, la
formacidn y precipitacion simultdnea de carburos. Este acercamiento permite avanzar en el

estudio de los diferentes mecanismos.

Respecto a los resultados encontrados para las aleaciones ferriticas, el programa estd en
capacidad de predecir la carburacién para este tipo de aleaciones expuestas a ambientes

carburantes por tiempos de exposicion hasta de 100 000 horas o mas.

7.5.1 Analisis de resultados del modelo y de la simulacion Como resultado del modelo
se presenta el programa que simula el proceso de carburacién para aleaciones ferriticas y

austeniticas y los perfiles reportados por el mismo.

Programa Carbufer 1.0"%!: El programa tiene tres pantallas asi: una pantalla de

presentacion, otra de recepcion de datos y una pantalla final de resultados.

Resultados reportados por el programa. Aleacion Austenitica. El programa se usé para

predecir la carburacién en una aleacién 800H que tiene la siguiente composicion:

Elemento C Cr Ni Ti Al Si Mn

% en peso| 0.076 21.1 32.7 0.38 0.42 0.39 0.95

Otros datos de entrada son:
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Temperatura : 1173 (K)

Espesor : 1.5 (cm)
Divisiones : 50

Coeficiente de Difusividad : 3.3%10° (cmz/s)
Coeficiente de actividad de C : 2.39
Coeficiente de actividad de Cr : 2.9

Coeficiente de actividad de Fe : 1.0

Se escogié como el carburo mds probable : Cr6Fe;Ce

Se escogié como configuracion geométrica : Rectangular

Se supone como condicién limite que la concentraciéon médxima de C en solucidn sélida que
esta aleacion austenitica acepta a las condiciones de trabajo es de 0.125% en peso. Asi la
fraccion molar de C en el ambiente soluble es 0.0057664. Los resultados reportados por el

programa son los mostrados en la Figura 7.5.

Una comparacion de los perfiles de concentracién de C en solucién y C total reportados por

el programa y los resultados que predice Bongartz y coautores''

2000h y 100 000h de exposicion a 900°C se muestran en las figuras 7.6 y 7.7:

, para tiempos de

De acuerdo con las figuras 7.6 (a) y (b) que hacen referencia a la comparacién de los
perfiles de carbono en solucién sélida se observa que la prediccion usando el programa es
buena y que la diferencia principal radica en el valor de concentracién inicial de C en
solucién, pues del 0.08 % en peso de concentracién de Carbono total sélo el 0.0103% en
peso estd realmente en solucién sdlida segtin los célculos realizados por el programa
mientras que seguin los célculos de Bongartz es del 0.02% en peso. El modelo usado para
predecir la concentracién de carbono en solucién sélida da resultados que se ajustan muy

bien a los reportados por Bongartz.

También, se observd que los perfiles de carbono total, Figura 7.7 a) y b) difieren desde

tiempos muy cortos en la condicién limite de superficie externa, un 20% que se conserva
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para largas exposiciones en todo el espesor. De acuerdo con los resultados se puede afirmar
que existe una diferencia en las ecuaciones de equilibrio utilizadas. El carbono total es la
suma del carbono en solucion mas el carbono precipitado. En la precipitacion de carburos y
en la transformaciéon de los mismos con el tiempo se requiere un ajuste del modelo
propuesto. La precipitacion de carburos y la transformacion de los mismos con el tiempo y

la temperatura no fueron incluidos en el modelo matematico.

Figura 7.5 Resultados reportados por el programa para una pared de tubo de espesor de 15
mm de una aleaciéon 800H expuesta a un ambiente carburante de concentracion superficial

constante de 1.2 %C, en peso, por un tiempo de 10 000 horas.
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Figura 7.6 Comparacion del perfil de C en solucién sélida reportado por el programa y el

[111]

que predice Bongartz y coautores ', para una aleacién 800H con 15 mm de espesor,

expuesta a un ambiente carburante por un tiempo de (a) 2 000h, (b) 100 000h.
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Figura 7.7 Comparacién del perfil de C total reportado por el programa y el que predice

[111]

Bongartz y coautores’ ", para una aleacién 800H con 15 mm de espesor, expuesta en un

ambiente carburante por tiempos de (a) 2 000h y (b) 100 000h.
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Resultados reportados por el programa para una aleacion ferritica. Los resultados
reportados por el programa para un tiempo de exposicion de 104 371h se muestra en la
Figura 7.8 y el perfil de carbono total comparado con los datos reportados por Serna y

[65, 125]

coautores se muestra en la Figura 7.9, para una aleacién Fe-9Cr-1Mo que tiene la

siguiente composicion:

Elemento C Mn P S Si Cu Ni Cr Mo Al Nb
% enpeso | 0.130 | 0.472 | 0.017 | 0.009 | 0.72 | 0.04 | 0.19 | 843 | 0.95 | 0.031 | 0.008

Otros datos de entrada son:

Temperatura : 923 (K)
Divisiones : 50

Espesor : 5.0(mm)
Coeficiente de Difusividad : 4.4%10™"! (cm2/s)
Coeficiente de actividad de C : 2.86

Coeficiente de actividad de Cr : 3.73

Coeficiente de actividad de Fe : 1.0

Se escoge como el carburo mds probable Cr23Cs

Se escoge como configuraciéon geométrica : Planar

Respecto a los datos de entrada se plantea la discusién sobre el valor del coeficiente de
difusividad a la temperatura de 650°C al que se le asign6 un valor de 4.4 x 10™"! cm?s. Con
este valor, el modelo propuesto se ajusta més con los datos experimentales encontrados por
Serna et al. El valor del coeficiente de difusividad reportado por Jeffcoat y coautores'®Y, de
1.09 x 10™ cm?/s, para el Fe-9Cr—1Mo a la temperatura de 600°C se considera un poco alto

para el ajuste del modelo y la simulacién en estudio.

Se supuso como condicién limite que la concentraciéon méaxima de C en solucién sélida que
esta aleacion ferritica acepta a las condiciones de trabajo es de 0.06% en peso. Asi la

fraccion molar de C en el ambiente soluble es de 0.029. De acuerdo con la Figura 7.9 se

221



puede afirmar que el perfil de carbono total reportado por el programa tiene un buen ajuste

con los datos experimentales reportados por Serna y coautores'®> ',

Figura 7.8 Resultados reportados por el programa para un tubo de espesor 8 mm, aleacién
Fe-9Cr-1Mo, expuesto en un ambiente carburante de concentracion superficial en didmetro

interno de 0.87%C por un tiempo de 104 371h..
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Figura 7.9 Comparacion del perfil de C total reportado por el programa y el reportado por
Serna y coautores para un tubo de espesor 8§ mm, Fe-9Cr-1Mo, expuesto en ambiente

carburante por un tiempo de 104 371h.

Concentracion de C total
(% en peso)

5 4.5 4 3.5 3 2.5 2 1.5 1 0.5 0

Distnacia desde la superficie (mm)

—e- simul, —8—Serna

7.6 OXIDACION - CARBURACION

De acuerdo con el andlisis termodindmico realizado con la ayuda de los diagramas
isotérmicos de estabilidad de fases, para la presion parcial de O, < 1x10% atm., dnicamente
se esperaba que se formara la capa compuesta por Cr,O3 y FesO4 que estarian en equilibrio
con la atmdsfera carburante y la posibilidad de formaciéon del Fe;C y el Cry;Ce en la
pelicula de 6xido 6 en la interfaz con el metal. Los resultados obtenidos muestran la
incorporacion adicional de manganeso y silicio. La concentracién de cromo en la capa de

6xido formada se incrementa proporcionalmente con la temperatura de exposicion.

Al realizar una comparacién de los resultados obtenidos en la oxidacidn-carburacién, con
los de la oxidacién isotérmica y el modelo para la simulacién de la oxidacion, se pudo
verificar que la exposicion produjo una oxidacion selectiva para las temperaturas de 750 °C
y 550 °C. La capa formada a la temperatura de 650°C corresponde a la de un 6xido

protector con altos contenidos de hierro lo que hace que la extension de la capa se vea
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alterada, produciendo el resquebrajamiento de la capa de 6xido y la generacién de un nuevo

ciclo de oxidacion.

La similitud que se hall6 entre los comportamientos de crecimiento tedrico y experimental
en la oxidacién y en la oxidacion-carburacion induce a corroborar la teoria de que los
fenémenos de corrosién a alta temperatura son excluyentes y estdn determinados por la
presion parcial de O, en el sistema. Como el proceso es controlado netamente por la
difusién cuando alcanza el estado estable, la constante de crecimiento parabdlico obtenida
experimentalmente corresponde al crecimiento simultdneo de la capa rica en carburos y la

capa de 6xido.

7.6.1 Mecanismo de evolucion del fenomeno de oxidacion-carburacion simultaneo. De
acuerdo con lo observado en las probetas a las tres temperaturas de exposicidn, en el
ambiente oxidante-carburante, el mecanismo del fendmeno puede ser resumido en cuatro

estados dispuestos de la siguiente forma.

Estado I Formacidn inicial de una capa externa.

En este crecimiento de la capa se pueden considerar cuatro etapas:

- Difusion del gas corrosivo a la superficie metalica.

- Adsorcién en la superficie del acero, en la que se experimenta una disociacién de
moléculas en dtomos e iones (carbono y oxigeno) que alcanzan el equilibrio con la
superficie metélica.

- Nucleacion y crecimiento de una capa de 6xido rica en cromo.

- Incorporacién de metal procedente del interior de la matriz metdlica a la capa, que se

puede convertir en carburo u 6xido.

En la cinética global de corrosion que se observd en este trabajo, para la formacién de la

capa de 6xido los pasos 1, 2 y 3 son rdpidos para los que el equilibrio estd establecido por la

224



interfaz gas/metal. El cuarto paso es mds lento y el equilibrio se presenta en la interfaz

oxido/metal.

Estado II Oxidacién en un ambiente que contiene carbono.

Para este segundo estado, la oxidacién en la superficie metdlica sigue avanzando a una
velocidad menor debido a la reduccion de la presion parcial de oxigeno cuando se alcanza
el equilibrio entre el oxigeno y el carbono con la capa de 6xido formada. Simultdneamente
se presenta una movilidad de los elementos en la superficie metélica con disminucién del
cromo y otros que migran al exterior para incorporarse a la capa protectora. Esta pérdida de
elementos en la superficie es més evidente a las temperaturas de 750 C y 650 °C; para 550
°C, se vi6 una muy leve disolucién de elementos y probablemente, el tiempo de exposicidén

no fue suficiente para ser plenamente observable.

Las caracteristicas de la zona pobre en elementos o empobrecida son las siguientes:

- Los porcentajes de carbono en la zona empobrecida son muy bajos, comparados con la
composicion de carbono que se presenta en la matriz metdlica, 0.12%C, y en la capa de

6xido externa.

- El crecimiento de la zona depletada es altamente dependiente del suministro de cromo

al exterior a la capa de 6xido y es directamente proporcional al tiempo de exposicion.

- Al detallar la interfaz 6xido - matriz metdlica se observa un leve engrosamiento de los
carburos en el metal base gracias al carbono que ha difundido desde la zona

empobrecida; este efecto es mayor para los tiempos mds largos de exposicion.

Estado III Redistribucion interna del metal y del carbono.

En ésta etapa, aunque continua la oxidacién en un estado estable de crecimiento de las

capas, por la disminucién de la presidn parcial de oxigeno y por la accién del carbono en
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solucién sélida, también se presenta difusion de elementos que estdn en la matriz metdlica
tales como Si, Mn, Al, V, y Fe, que van a incorporarse a la capa protectora, mientras que el

carbono difunde al interior de la matriz metélica, generando algin grado de carburacion.

La solubilidad y difusividad del carbono en las aleaciones Fe - Cr es relativamente alta y
dependiente de la temperatura, asi que la difusién de carbono al interior es mds rdpida;
mientras que los elementos metdlicos formadores de carburos difunden al exterior mads
lentamente, esto es:

CC DC >> Cm Dm (74)

En donde C: es la solubilidad, D: es la difusividad, c: representa al carbono y m: al cromo y

al hierro, principalmente.

Cuando el contenido de carbono en la aleacion alcanza el limite de solubilidad, el carbono
en exceso podria precipitarse en forma de carburos, recombindndose con los elementos

metalicos.

ESTADO IV. Descomposicién parcial de las capas de 6xido.

En este estado se presenta una descomposicion gradual de la capa que estd expuesta al
ambiente gaseoso, debido a la reaccién que se presenta entre el carbono y los componentes
metdlicos, cuando se alcanza una actividad de carbono adecuada para transformar el 6xido

en un carburo.

7Cr,05 S *+ 6C(s) = 2CI’7C3(S) + 21720, (2 (75)

De acuerdo con este estado se ha encontrado que aunque la presién parcial de oxigeno es
alta para mantener la estabilidad termodindmica de la capa de 6xido; la actividad de
carbono generada en la superficie de las probetas (mayor que la unidad) es lo
suficientemente alta para desestabilizarla y convertirla en un compuesto estable de carburo

rico en cromo, de naturaleza compacta y friable.
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Para largos tiempos de exposicion se pueden presentar dos casos.

- Que la capa de carburos se oponga al crecimiento y consuma completamente la capa de
6xido, dando paso a la carburacion directa al interior de la matriz metdlica,
manifestdndose el efecto sinérgico de oxidacidn-carburacién mientras esta fase rica en

carbono no se desprenda de la superficie de las probetas, ¢

- Que por la naturaleza friable de esta capa, se desprenda junto con el coque que se
deposita en su superficie y permita que la capa de 6xido se pueda regenerar actuando

como una barrera contra el ingreso del carbono al interior de la matriz metélica.

En este caso, si las fases ricas en cromo se mantienen estables y permiten el crecimiento de
la capa de 6xido, servirdn también como una barrera contra el ingreso de carbono tanto a la
capa de 6xido como al interior de la matriz metdlica, debido a la alta estabilidad

termodindmica que presentan.

Los tres estados iniciales del mecanismo de oxidacién-carburacién simultinea son muy

répidos, mientras el estado IV es el que estd regulando la cinética global de este proceso.

7.7 OXIDACION-CARBURACION-SULFIDACION

Al igual que la temperatura, la concentracién de H,S tiene un importante efecto sobre el
fendmeno de oxidacidén-carburacion-sulfidacion del material. Este efecto genera un ataque
catastrofico para una concentracion de 1.0% de H,S en la mezcla de gases. En principio, el
azufre puede penetrar en el 6xido para formar sulfuros en la interfaz metal/capa 6 difundir a
través del 6xido para promover la formacién de sulfuros en la superficie metdlica, con la
posterior ruptura de la capa de 6xido!'*®!. La formacién de los sulfuros con los elementos de

[127]

aleacion presentes en el acero Fe-9Cr-1Mo modificado, genera capas muy heterogéneas' ",

las cuales se desprenden con mayor facilidad, dejando el material expuesto a la sulfidacion,
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lo cual resulta en un ataque muy agresivo sobre la aleacion. La diferencia con un ambiente
oxidante se debe a que las peliculas protectoras, fundamentalmente de elementos como el
Cr, resultan de una oxidacion selectiva de elementos altamente reactivos con el oxigeno del

ambiente.

La diferencia radica en razones termodindmicas y cinéticas. Algunos valores de energia
libre de formacién AG®, por ejemplo del Cr,O3; son mucho menores que la energia de
formacion de los 6xidos del metal base como el FeO, por lo tanto més estables. Ademds, la
velocidad de crecimiento del primer 6xido es tan baja y la velocidad de difusién del
oxigeno al interior de la aleacién es lo suficientemente alta como para mantener la actividad
de los elementos aleantes (Cr, Al, etc.) en la interfaz capa/aleacién en un nivel de recesion

(1271 Para el fenémeno de

para el estado estacionario, generando la oxidacién selectiva
sulfidacién, el mecanismo es diferente, aunque los valores de energia libre de formacién
para los sulfuros como CrS, Cr,S3, etc., son menores que los valores para los sulfuros de
Fe, Co y Ni, la sulfidaciéon selectiva del Cr no es favorable, ya que forma capas
heterogéneas poco protectoras. La alta velocidad de crecimiento de sulfuros a partir del

metal base, impiden la formacién de peliculas continuas de sulfuro de cromo, que podrian

resultar protectoras.

Este es el caso para las capas formadas con concentraciones de 0.1% de H,S, a las
temperaturas de 650 y 750°C. A estas temperaturas, el proceso de difusién de los
elementos aleantes cumple un papel muy importante; por ejemplo, el coeficiente de
difusién del Cr a 700°C es aproximadamente 3 veces mayor que a 600°C!*!. Se puede
concluir entonces, que a temperaturas por encima de 600°C el acero se oxida para formar
una capa de 6xidos de Fe y Cr, especialmente este dltimo, pero a 700°C la oxidacién
continda por el efecto de la difusion selectiva del Cr. La formacién de estas capas de 6xido
beneficia la proteccion del metal contra el ataque por sulfidaciéon. Para 550°C el
comportamiento es diferente, ya que la difusion de elementos aleantes como el Cr es muy
lenta en comparacién con mayores temperaturas y la capa de 6xido protectora, rica en Fe,

no permite inhibir la reacciéon de sulfidacion. Por otro lado, existe otra teoria capaz de
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explicar este comportamiento y es por el “fendémeno de inversiéon” que indica que para
ciertas atmoésferas y ciertos materiales, la velocidad de oxidacién es menor a mayor
temperatura de exposicién'*. Este fenémeno se atribuye a la presencia de silicio en la
aleacion. Bajo esta afirmacion se puede concluir que para el acero 9Cr-1Mo modificado,
luego de 300 horas de exposicion, la formacién de la capa de 6xido para 550°C fue tan
répida que el tamaiio de la capa, debido a su gran crecimiento originé su desprendimiento,
sometiendo al material a un nuevo ataque del H,S. La consecuencia del crecimiento rdpido
de una capa de 6xido es la presencia de discontinuidades y formacién de grietas, por los

cuales el azufre puede ingresar y generar su rompimiento.

La estabilidad de la capa formada puede ser medida por el tiempo que transcurre antes de
su rompimiento en un ambiente en el cual se produzca un ataque rdpido por sulfidacion,
fundamentalmente en la superficie empobrecida de la aleacion. Es posible someter el
material a una preoxidaciéon para provocar la formacién de capas de 6xido estables que
protejan posteriormente al material de ataques tan severos, en especial por carburacioén y

sulfidacion.

Como complemento de los andlisis anteriormente realizados, el resumen de los resultados
del estudio isotérmico de la oxidacidn—carburacidn-sulfidacién para cada una de las

temperaturas y diferentes concentraciones de H,S se muestran en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5 Resultados obtenidos por la técnica gravimétrica discontinua a diferentes

concentraciones de H,S en el ambiente gaseoso para oxidacidon-carburacion-sulfidacion.

Tiempo de Ganancia de masa [mg/cmz]
EXP((’E;CIOH 550°C 650°C 750°C
0.1%H,S | 1.0% H,S | 0.1%H,S | 1.0% H,S | 0.1%H,S | 1.0% H,S
0 0 0 0 0 0 0
10 -1.717 -2.232 0.186 1.659 0.364 0.653
50 -6.754 -12.464 0.085 -0.406 0.330 0.999
100 -8.051 -26.889 0.385 -33.183 0.542 1.545
300 -9.964 -125.339 0.753 -233.041 0.570 -38.547
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Los resultados anteriores pueden compararse con los obtenidos en las probetas expuestas al
ambiente oxidante-carburante simultineo reportados en la Tabla 7.6, con presiones
parciales de oxigeno de 1*107° atmésferas y actividad de carbono > 0.8, en la que se
generan capas de 6xido protector para las temperaturas de 750, 650 y 550 °C y tiempos de

hasta 1000 horas de exposicion.

Tabla 7.6 Ganancia de masa obtenida de las muestras ensayadas en el proceso de

oxidacién-carburacion simultaneo.

TIEMPO DE GANANCIA DE MASA (mg/cm’)
EXPOSICION - - -
(Horas) 750 °C 650 °C 550 °C
20 0.1428 0.0143 0.005
50 0.25 0.0286 0.007
100 0.328 0.0572 0.01
300 0.485 0.1285 0.011
500 0.514 0.1571 0.012
1000 0.53 0.18 0.015

Para el caso de la oxidacion-carburacidon simultanea, se observaron curvas caracteristicas de
una cinética parabdlica. El comportamiento del material en cada una de las temperaturas de
exposicion fue la formacién de un sistema superficial protector pero en el caso de la
sulfidacion, la presencia e ingreso del azufre simultdneamente a la formacion de la capa de
oxido evité que estos sistemas de peliculas formadas tengan una protecciéon mayor o que
incluso en algunos casos no sean capaces de contrarrestar este ingreso y que el ataque por
sulfidacién se genere desde el comienzo mismo de la exposicion del material a la atmésfera

sulfidante.

La Figura 6.48 indica que a 650 y 750 °C la cinética de crecimiento es de tipo parabdlico en

atmosfera sulfidante con 0.1 % H,S. Otro caso diferente ocurre para 550°C donde la
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pérdida del material, producto del severo ataque por sulfidacion se observa desde el inicio a
la exposicion. Las curvas obtenidas para 650 y 750 °C son consecuencia de la formacion
inicial de una capa de O6xido protector sobre la superficie del acero Fe-9Cr-1Mo
modificado. El ataque por sulfidacién resulté ser catastréfico a 550°C en atmésfera
sulfidante con concentraciones de 0.1% de H,S, lo mismo que a las tres con

concentraciones de 1.0% de H,S.

Para tiempos de exposiciéon mayores, 100 y 300 horas, se observé la presencia de una zona
empobrecida, producto de la migracién de elementos de la aleacién como hierro y cromo
hacia la interfaz capa/pelicula para formar los 6xidos. Esta zona disminuida en elementos
reactivos facilita el ingreso del azufre hacia la superficie y al interior de la matriz metdlica,
generdndose una capa heterogénea compuesta por 6xidos que se formaron inicialmente y

una nueva pelicula compuesta de sulfuros de hierro y cromo, (Fe, Cr)S.

El crecimiento de las capas en atmésfera sulfidante (H,-CH4-CO-CO»-1.0% H,S); es
similar al de la atmésfera sulfidante (H,-CH4-CO-CO,-0.1% H,S), no obstante el espesor
de capas es comparativamente mucho mayor. La Figura 6.52 muestra que para 650 y
750°C, durante las primeras horas de exposicion hay un crecimiento de la curva, formacion
de una capa de 6xido, basicamente 6xido de hierro; sin embargo la alta concentracién de
H,S genera un ingreso de azufre alto. Asi, la capa de 6xido no contrarresta el ataque por
sulfidacién y se genera la formaciéon de sulfuros de hierro y cromo. A 550°C no se
evidenci6 formacion de capa de 6xido sino una formacion inmediata de capa de sulfuros de
hierro y cromo. A esta temperatura, para las dos concentraciones de H,S, se evidencié una

perdida del material desde el inicio de la exposicién

7.7.1 Mecanismo propuesto para la formacion de capas en la oxidacién-carburacion-

sulfidacion simultanea

Los experimentos realizados mostraron la formacién de una capa constituida por 6xidos y

sulfuros, principalmente de hierro y cromo. La capa de sulfuros se formé por difusiéon de
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azufre hacia la superficie del metal, lo mismo que por transporte de elementos de aleacién
hacia el exterior de la capa. Para la sulfidacion del acero Fe-9Cr-1Mo modificado, se
proponen una serie de etapas que explican la formaciéon de las diferentes capas,

dependiendo de la concentracién de H,S y la temperatura.

7.7.1.1 Mecanismo de formacion de capas para concentracion de 0.1% H,S a 650 y
750°C.

Bajo estas condiciones y pardmetros se propone un mecanismo para la formacién de capas
sobre el acero Fe-9Cr-1Mo modificado sometido a una atmosfera sulfidante, donde el

fendmeno predominante sea la oxidacion.

a) En el comienzo, formacién y crecimiento de una capa de Oxido protectora,

principalmente de Cr,0Os. Figura 7.10.

Primer Paso: La formacién de la capa de 6xido supone inicialmente adsorcién del gas de
prueba en la superficie del material. Disociaciéon de moléculas en 4tomos e iones (oxigeno y
carbono), que reaccionan en la superficie del material.

Segundo Paso: Nucleacion

Tercer Paso: Crecimiento de una capa de 6xido rica en cromo y hierro.
Figura 7.10 Formacién y crecimiento de la capa de 6xido sobre el acero ferritico Fe-9Cr-
1Mo Modificado.

Ambiente 0.
Sulfidante v

Matriz‘Metalica
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b) Ingreso de azufre hacia la interfaz matriz metalica—capa de 6xido y egreso de hierro

hacia la interfaz ambiente sulfidante—capa de 6xido. Figura 7.11

Primer Paso: Adsorcién y disociacién de las moléculas de azufre en la interfaz ambiente
sulfidante/capa de 6xido.

Segundo Paso: Tonizacién de los d&tomos metélicos en la interfase metal/capa de 6xido.
Tercer Paso: Difusion de aniones, S~ hacia el interior a través de la capa de 6xido y
simultdneamente difusion de cationes M*" (Fe), hacia el exterior a través de la capa de

oxido.

Figura 7.11 Difusién de iones S™ y cationes M™" en la capa de 6xido formado en el acero

ferritico Fe-9Cr-1Mo Modificado.

Ambiente Sulfidante i

—
M“V:Z‘ S

Matriz Metalica

¢) Formacioén y crecimiento de una capa de sulfuro de hierro entre la interfase capa de

6xido/ matriz metélica. Figura 7.12.

7.7.1.2 Mecanismo de formacion de capas para concentracion de 0.1% H,S a 550°C y

para concentracion de 1.0% H,S a temperaturas de 550, 650 y 750°C

El mecanismo de formaciéon de capas bajo estas condiciones indica que el fenémeno
predominante fue la sulfidacién. La diferencia con el mecanismo anterior radica en la
velocidad de ingreso de azufre y crecimiento de la capa de sulfuro de hierro, como una

consecuencia directa de la alta concentracion de H»S.
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Figura 7.12 Formacion y crecimiento de la capa de sulfuro sobre la superficie del acero

ferritico Fe-9Cr-1Mo Modificado.

Ambiente
Sulfidant

P/

Los pasos a), b) y c) se presentan durante la etapa inicial. Ademds de estas etapas el

mecanismo implica la adicion de otras que son:

d) Formacién y crecimiento de poros y microgrietas en la interfaz metal/capa de sulfuro,
particularmente en los limites de grano de la capa de FeS, Figura 7.13. Las microgrietas
y poros formados en esta etapa, aceleran el ingreso de azufre al interior de la matriz

metalica.

Figura 7.13 Formacion de poros y microgrietas en la capa de sulfuro depositada sobre el

acero ferritico Fe-9Cr-1Mo Modificado.

FeS

=

e) Formacion de esfuerzos de compresion en la capa de sulfuro como consecuencia de su

gran tamano. Figura 7.14.
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Figura 7.14 Desarrollo de esfuerzos en la capa de sulfuro formada sobre la superficie del

acero ferritico Fe-9Cr-1Mo Modificado.

LI T Teol T T T 1

Matriz Metalica

f) Desprendimiento de la capa. Figura 7.15.

Figura 7.15 Desprendimiento de la capa de sulfuro formada sobre la superficie del acero

ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado.

FeS

(Fe,Cr)S

Matriz Metalica

g) Formacion de una nueva pelicula de (Fe, Cr)S en la superficie interna de la pelicula

porosa. Figura 7.16

Figura 7.16 Formacién y crecimiento de una nueva capa de sulfuro sobre la superficie

interna entre el metal base y la pelicula porosa.

FeS - Desprendida

(Fe,Cr)S ] FeS - Nueva
Matriz Metalica
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El mecanismo de formacién de capas para concentracién de 0.1% de H,S a 550°C y para
concentracion de 1.0% de H,S a 550, 650 y 750°C, resulté en un ataque catastréfico por

efecto de la sulfidacion. Este efecto es consecuencia de la alta concentracion de H,S.

El comportamiento del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado contra el ataque por
sulfidacion resulto satisfactorio para concentraciones de 0.1% de H,S a temperaturas de
650 y 750°C, como consecuencia de la rdpida formacién de una capa de 6xido de cromo, la
cual actiia como barrera contra el ingreso del azufre al interior de la matriz metdlica, tal y

como lo sugiere el mecanismo.

Para la temperatura de 550°C con 0.1 % de H,S el comportamiento difiere de las anteriores
temperaturas debido a que el proceso de formacién de capas fue controlado por el
fenémeno de sulfidacion, al igual que para las tres temperaturas y concentracion de 1.0% de
H,S. En este caso, la formacién de capas de 6xido no fue termodindmicamente estable y su

presencia no evit6 el ingreso del azufre al interior de la matriz metélica.
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8. APLICACIONES TECNOLOGICAS POTENCIALES

Entre los resultados probables de aplicacion inmediata en la industria, derivados de la

investigacion, estdn:

- Promover el uso de aleaciones modificadas con mejores propiedades mecdnicas y
mayor resistencia a la corrosion a alta temperatura. Las mejores propiedades mecanicas
darfan lugar al uso de componentes estructurales de menor espesor. La reducciéon de
espesores incrementaria el didmetro interno de tuberias de hornos, permitiendo la
ampliacion de la capacidad de carga a las unidades de proceso, permitiria una mejor
transferencia de calor y consecuentemente una disminucién del consumo de
combustible. El efecto final seria una mayor eficiencia térmica de equipos, una mayor

productividad y un incremento en la rentabilidad del equipo capital.

- Los fendmenos de corrosion a alta temperatura estdn muy ligados a la presion parcial de
oxigeno en el sistema. Los fendmenos son competitivos y excluyentes, en la mayoria de
los casos. Si se tiene una alta presidon parcial de oxigeno, tal como ocurre en los
procesos industriales donde se queman combustibles fosiles, la atmdsfera de trabajo
neta serd oxidante y el fendmeno a controlar serd la oxidacién. A bajas presiones
parciales de oxigeno, < 1x10% atm., se pueden presentar simultdneamente la oxidacion,
la carburacién y la sulfidacién, dependiendo de la actividad del carbono y la

concentracion del H,S.
- La cementacién empacada para la difusion de elementos reactivos a la superficie de las

aleaciones, tales como aluminio, cromo Yy silicio, es un método eficaz para controlar la

velocidad de oxidacién y, en general, la corrosion a alta temperatura. Se podria proteger
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superficies de aceros de baja aleacion con un alto grado de eficiencia en la inhibicién de

la velocidad de corrosién en ambientes con gases de combustion.

Si se realiza una pre-oxidacion a la superficie de componentes estructurales y si la capa
de 6xido formada es estable y de buena adherencia, la difusién de otros elementos en
fase gaseosa como el carbono, nitrégeno, oxigeno, azufre, se verd dificultada en grado
sumo y solo serd permitida si existe la presencia de defectos como poros y fisuras. Las
aleaciones ferriticas con alto contenido de cromo modificadas con adiciones de vanadio
y niobio y con elementos mejoradores de la adherencia de capas de 6xido como el Ytrio

estdn reemplazando las aleaciones convencionales, porque cumplen este requisito.

En el caso de la aleacién estudiada es posible realizar una pre-oxidacién de estructuras
de equipos recién instalados; por ejemplo, inyectando vapor de agua o aire en el interior
de tuberias de hornos y calderas con el objeto de formar rdpidamente un 6xido de
cromo estable en la superficie, de buena adherencia, homogéneo y continuo, que inhiba
la difusién de elementos como el carbono y el azufre desde la atmdsfera al metal base.
Este procedimiento se constituiria en el principio bdsico de formacién de barreras

térmicas de difusion.

La dispersion de carburos finos en la matriz y la alta resistencia mecdnica, incluida su
alta resistencia a la termofluencia o “creep”, hacen de las aleaciones ferriticas Cr-Mo
modificadas como las mds recomendadas para los procesos que trabajan a alta
temperatura hasta los 700°C. La fina dispersién de particulas evita la fluencia de
dislocaciones y otros defectos microestructurales como la movilidad de vacancias,
consecuentemente, las velocidades de crecimiento de peliculas de 6xido y de capas
carburadas se reducen sustancialmente. El material evaluado presenta adicionalmente
una alta resistencia a la corrosion a alta temperatura y su comportamiento en servicio
serd proporcional a los valores hallados de velocidad de corrosién y coeficiente de

difusién. Tendrd una larga vida 1til, comparativa con los materiales convencionales.
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Los modelos matematicos que describen la oxidacion y la carburacién, validados con la
experimentacion en laboratorio, podrédn ser verificados en planta y servirdn de base para
el desarrollo de procedimientos de inspeccién, monitoreo y control de fenémenos de
corrosion a alta temperatura. Las técnicas de evaluacion de integridad de equipos y de
estimacion de vida util remanente, tendran una herramienta de célculo tedrico de la
cinética de crecimiento de peliculas de 6xido y de capas carburadas, aplicables al

control de proceso en linea.

El disefio y la forma del “Burner Rig Test”, permitird exponer probetas del tamafio
normal para ensayos mecdnicos de tension, fatiga, impacto y termofluencia, variando
solo el carrusel portaprobetas. Actualmente se estudia en el 4mbito internacional el
efecto de los fendmenos de corrosion sobre la resistencia mecdnica del material y este
equipo permitird seguir estos desarrollos tecnoldgicos y aplicar los resultados en plantas
de proceso nacionales. Adicionalmente, el equipo estd diseiiado para evaluar multiples

materiales a la vez, lo cual reduce los tiempos y costos de experimentacion.

239



9. TEORIA PROPUESTA SOBRE LA OXIDACION - CARBURACION -
SULFIDACION

TEORIA DE LA REACCION-DIFUSION

En la corrosion de aleaciones a alta temperatura es necesario estudiar la interaccion entre el
metal, los productos superficiales de corrosion y el ambiente gaseoso. Los productos
formados pueden ser capas monofédsicas o multifdsicas, dependiendo de la valencia del
elemento que interactda. Si se forma una pelicula continua, homogénea y de buena
adherencia durante la etapa inicial de la interacciéon medio / metal, el contacto intimo se
interrumpe inmediatamente y el proceso posterior de crecimiento de peliculas serd posible

unicamente por la difusién a través de ellas.

Generalmente la cinética de crecimiento de capas presenta un comportamiento similar al
mostrado en la Figura 9.1. En la primera etapa el crecimiento es rdpido y se debe
principalmente a la reaccidon entre los elementos del medio gaseoso y los del metal
expuesto. En la segunda fase, de estado estable, el crecimiento es lento y se constituye en la
etapa de interés para el disefio de aleaciones, para el célculo de la vida util de componentes
estructurales y se requiere que sea de la maxima duracién, en esta etapa predomina la
difusion a través de la pelicula inicialmente formada. En la tercera etapa, el fendmeno crece
en forma descontrolada y rdpida, lo cual no es deseable e implica necesidades de cambio de

componente o de aleacidn, en esta etapa se presentan las fallas por corrosion.
De acuerdo con las observaciones de los fendmenos estudiados, se considera que la

corrosiéon a alta temperatura es un fendmeno donde predomina el mecanismo binario

“reaccion-difusion”, dependiente de la concentracion de los elementos que interactdan.
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Figura 9.1 Diagrama esquemadtico del crecimiento de capas en los fendmenos de corrosion

a alta temperatura.
4 |
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|
|
| ZONAII
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|
]

TIEMPO (h)

Los principales elementos a considerar en la reaccién-difusion son:

1. Transferencia de dtomos de los componentes del gas y de la aleacién a través de la
interfaz, se constituye en reacciones quimicas s6lido — gas.

2. Movimiento de dtomos a través de las capas y de las interfaces como efecto del
gradiente de concentracion o potencial quimico, se constituye en la difusion

propiamente dicha.
Las tres etapas controladoras de la reaccion-difusiéon se muestran en la Figura 9.2. Las
reacciones quimicas estdn localizadas bdsicamente en las intercaras metal/pelicula y

pelicula/gas.

Adsorcion: La adsorcidn inicial se da en la superficie de la aleacion y en estado estable se

produce sobre la superficie de los productos de corrosion o en la interfaz pelicula /metal si
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las capas presentan defectos como poros, grietas, falta de adherencia y alta concentracién
de vacancias, debida a la formacion de depdsitos no estequiométricos. La adsorcion debida
a reacciones interatomicas y fuerzas de enlace entre la fase gaseosa y la aleacién, explican

el comportamiento auténomo del gas sobre la pelicula formada.

Figura 9.2 Principales etapas de la reaccion—difusion en oxidacién-carburacion-

sulfidacion de aceros ferriticos Fe-9Cr-1Mo modificados.

ADSORCION NUCLEACION DE CRECIMIENTO DE
EXTERNA CRISTALES PELICULAS
Inicial Unidn entre atomos Difusion: de
Sobre la elementos a través
superficie de la de peliculas
aleacion ¢ - Volumétrica
¢ Formacién de cristales - Reticular
y construccion de fase ¢
En estado Estszle sélida
- Sobre la pelicula Proteccion por las
de productos de peliculas formadas
corrosion
- En las intercaras - Volumen de
pelicula/gas, productos
pelicula/metal - Esfuerzos y
microestructura
- Defectos
Corrosion interna
de aleaciones
< Reaccion Quimica > « Difusion —p

Nucleacion: Ocurre en dos etapas: a) union de atomos entre el gas y la aleacion, b)

construccion de una estructura cristalina.
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La unién de atomos estd relacionada con la solubilidad y la penetracion del gas en el
sustrato por mecanismos de vacancias, intersticios o transporte idnico, es una accién
iterativa de autodifusion debida al potencial quimico. Cuando se llega al limite de
solubilidad se inicia la construccion de estructura cristalina o nucleos cristalinos, lo cual se

constituye en una reaccion quimica en fase sélida.

Las condiciones de formacién de capas en sistemas multicomponente, como el caso de las
aleaciones ferriticas, son muy complejas y las consideraciones termodindmicas son
insuficientes para describir todo el proceso debido a los cambios cinéticos y a las diferentes

movilidades de autodifusion de los diferentes componentes.

Crecimiento: El mecanismo de crecimiento de peliculas a partir de los cristales formados
es basicamente de difusiéon en estado sélido, favorecido por la alta concentracién de

vacancias e intersticios, los cuales se aumentan con el incremento de temperatura.

La difusién puede ser transcristalina o intercristalina, difusién a través de la matriz o
volumétrica y difusiéon a través de los limites de grano. Estos dos modos difieren
cuantitativamente y proceden por diferente mecanismo. La difusién es afectada por los
limites de grano o sea por el tipo de microestructura, por la forma y distribucién de

dislocaciones y por el nivel de esfuerzos en las peliculas.

La estructura de la capa formada durante la etapa inicial puede variar en el tiempo debido a
la movilidad y diferente coeficiente de difusiéon de los elementos que la componen. En
algunos casos la difusion de iones metélicos desde la matriz a la pelicula es predominante,
en este caso la reaccién quimica se localiza en la superficie metdlica. En otros casos
predomina la difusién desde el medio externo hacia la matriz a través de la pelicula, en este
caso la reaccién se da en la superficie de la pelicula. Finalmente se establece una
interdifusion en direcciones opuestas a diferentes velocidades y dependiendo de la relacién

entre ellas se tendrd proteccidn o corrosion acelerada del sustrato.

243



La microestructura de la capa también determina propiedades como continuidad,
homogeneidad y densidad. Cuando predomina la difusion desde el medio gaseoso, las
peliculas crecen rdpidamente, son porosas, de baja resistencia mecdnica, de gran volumen y
caracter friable. En caso contrario, cuando la difusion desde el sustrato metalico es
predominante, la parte interna de la capa formada es densa e impide la difusion desde el
gas. En muchos casos es necesario estudiar el mecanismo de corrosion verificando los
cambios microestructurales, composicionales y mecédnicos de la pelicula formada. Los

andlisis realizados de la morfologia de peliculas son de gran relevancia.

El objetivo préctico del estudio de la reacciéon — difusion, desde el punto de vista de
prevencidn de la corrosion seria el de encontrar métodos que incrementen la resistencia de
las aleaciones a alta temperatura, que formen en su superficie peliculas de composicién
quimica con elementos reactivos y microestructura densa que inhiban la extensién de la
reaccion sin incrementar el espesor de las capas. Las propiedades protectoras de las
peliculas formadas estdn determinadas por su composicién quimica, por el tipo de enlaces,
por la microestructura y por los defectos internos. Las capas mds protectoras son aquellas
de estructura cristalina densamente empacada, sin alta concentracién de intersticios y
lugares vacantes, de grandes fuerzas interatomicas, las cuales son responsables del

requerimiento de altas energia de activacion para que se produzca la corrosion.

La composicion de las capas puede modificarse por tres métodos:

- Por elementos de aleacion reactivos en el metal base, desde su fabricacion

- Por adicién en procesos de difusiéon de elementos reactivos en la superficie o sea,
modificacién de aleaciones de bajo contenido de aleantes

- Por revestimientos metélicos o cerdmicos depositados sobre la superficie de la aleacion

o del sustrato

La cementacién empacada cumple con el segundo método de proteccidn. Se verificé con la

oxidacion isotérmica del acero Fe-9Cr-1Mo modificado.
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10. CONCLUSIONES

Para el acero Fe-9Cr-1Mo modificado estudiado, los fendmenos de oxidacion-carburacion-
sulfidacién son competitivos y excluyentes, dependiendo de la concentracion de oxigeno en
la atmosfera agresiva y del tipo de capa inicial de 6xido formado. Si la pelicula de 6xido es
homogénea, compacta, de buena adherencia y alta densidad, no es posible difusién rapida
de elementos externos a través de ella. Sin embargo, cuando la capa presenta defectos como
porosidades, alta concentracion de lugares vacantes debidos a la estequiometria incompleta,
alta concentracion de intersticios o presencia de microfisuras y esfuerzos internos, se puede

presentar la difusion de elementos y la corrosion como resultado final.

El mecanismo controlante de la oxidacién fue la difusién de cationes desde el metal base
hacia la superficie y de aniones desde el ambiente al interior de la capa de 6xido. Los
parametros controlantes del proceso de oxidacién, de acuerdo con los resultados
experimentales fueron: el tiempo de exposicion, la composicion de la atmoésfera y la
temperatura. En general, al aumentar estos factores se aumenta el espesor de la capa de

6xido y la velocidad de corrosién del material.

En la presente tesis se concluyé que la capa de 6xido formado a temperaturas entre 550 y
750°C sobre el acero ferritico Fe-9Cr-1Mo modificado es totalmente protectora al ambiente
oxidante estudiado y a presion atmosférica. Las capas formadas a 550 y 750°C presentan
tres peliculas compuestas por 6xidos de Cr y Fe, para tiempos de exposicion cortos y hasta
cuatro capas diferenciables para largos tiempos de exposiciéon. La capa interna se
caracteriza porque evidencia una mayor cantidad de Cr que el observado en las capas
externas. Mientras que las capas de 6xido formadas sobre las probetas expuestas a 650°C
se caracterizan porque en la capa externa presentan predominio los 6xidos de hierro y muy

poco Cr, mientras que en la interna se presentan ambos 6xidos, los de Cr y Fe.
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Un mecanismo de crecimiento para largos tiempos de exposicion, donde el sistema alcanza
la etapa de oxidacion en estado estable y en el que las capas se distribuyen en el orden:
Metal base |Cr,O; |FeO (wiistita) |Fe;0, (magnetita)|Fe,O; (hematita) |, se ha
representado por un modelo matemdtico de oxidacién multicapas que es capaz de predecir

con bastante acierto la cinética de oxidacion del acero Fe-9Cr-1Mo modificado.

Especificamente, el modelo tedrico predice bien las curvas de oxidacién para las
temperaturas de 550°C, 650°C y 750°C a 100 horas de exposicién, cuando el sistema ha
alcanzado la etapa de oxidaciéon en estado estable y el crecimiento de la pelicula esta
controlado por la difusién de los cationes metdlicos y del oxigeno a través de las capas de
6xidos, representado por un comportamiento de la curva de ganancia de peso con el tiempo

de oxidacién de tendencia parabdlica.

Para inhibir o minimizar las velocidades de oxidacion se evalud el uso de barreras térmicas
de difusiéon. Durante la experimentacidon se disefié la deposiciéon de Cr y Al sobre la
superficie del acero, por el método de la cementacién empacada, partiendo de polvos
metdlicos puros de granulometria fina, utilizando activadores como el cloruro de sodio y el
cloruro de aluminio. En contacto con el O, de la atmodsfera oxidante, los elementos activos
Cr y Al formaron 6xidos estables a alta temperatura como el Al,O3; y el Cr,Os que
inhibieron la oxidacién del metal base. La concentracién de Al en la superficie fue de 7% y
la del Cr del 18%, confiriendo a la aleacién una gran resistencia a la corrosién en la

atmosfera oxidante.

Los ensayos de carburacidn realizados en la cimara de combustién instrumentada o Burner
Rig Test, sobre probetas previamente mecanizadas para evaluar el efecto real de la capa
carburada sobre las propiedades mecdnicas del material, después de 300 horas de
exposicion continua a 700°C no evidenciaron capas carburadas sobre la superficie de las
probetas, ni al interior de las mismas. No fue posible obtener un porcentaje de O, inferior al
1% en volumen. Para la carburacion en horno horizontal a 700°C, con una actividad de

carbono ligeramente superior a 0.8, se obtuvo una capa carburada de 50 pm para un tiempo
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de exposicion de 1239 horas. Este resultado sugiere que la velocidad de carburacion es muy

baja a estas condiciones y que el acero es altamente resistente a la carburacion.

Los resultados obtenidos durante la oxidacidn-carburacién en las probetas observadas por
microscopia Optica y electrénica (SEM) mostraron capas externas protectoras y continuas
de 6xidos de hierro y cromo que impiden cualquier posibilidad de carburacién sobre el

acero expuesto bajo estas condiciones.

Para la simulacién de la carburacion se desarrollé un programa en Visual C++, version 6.0,
que resuelve el modelo por medio de la técnica de diferencias finitas, el cual es capaz de
predecir resultados que concuerdan con los obtenidos experimentalmente en aleaciones con

mayor tiempo de exposicion.

El modelo tuvo en cuenta las etapas de difusiéon de carbono, formacién y precipitacion
simultdnea de carburos, lo que permitié avanzar en el estudio de los diferentes mecanismos.
Respecto a los resultados encontrados para las aleaciones ferriticas, el programa estd en
capacidad de predecir la carburacién para este tipo de aleaciones expuestas a ambientes

carburantes por largos tiempos de exposicion, superiores a las 100 000 horas.

Es posible establecer con seguridad las bases tedricas necesarias para el cdlculo de las
diferentes mezclas gaseosas experimentales que actian en los sistemas oxidante-
carburante-sulfidante simultdneo, por medio de la termodindmica y la termoquimica, con su
aporte de la energia libre estdndar de formacién de compuestos. Se pueden simular
entonces atmosferas gaseosas similares a las que se presentan en la industria de la

refinacién y petroquimica.

El comportamiento cinético que se presentd en el acero ferritico 9Cr-1Mo modificado,
expuesto al ambiente oxidante-carburante simultdneo seleccionado es de tipo parabdlico,
que corresponde al crecimiento caracteristico de compuestos protectores que se forman a

partir de procesos que son controlados por la difusién en el estado sélido.
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Para las tres temperaturas de experimentacion en oxidacién-carburacidon se alcanza a
presentar la oxidacion selectiva del cromo, que cumple con las concentraciones minimas
para la generacion de capas protectoras; adicional a este elemento también se incorporaron
silicio y manganeso en bajos porcentajes, que se adicionan en la capa como cationes
metdlicos que ayudan a la proteccidn, lo cual altera su crecimiento. El mecanismo de
formacion de capas durante la oxidacion-carburacién simultdnea, permiti6 la generacion de
peliculas de o6xidos protectores, continuas, homogéneas y de buena adherencia, que

inhibieron la carburacion al interior de la matriz metalica

El acero Fe-9Cr-1Mo modificado P91, presenté dafios en la capa protectora de 6xido
durante la sulfidacién isotérmica con mezcla de gases con bajas concentraciones de H,S.
Este dafio por sulfidacién depende de la concentraciéon de H,S y de la temperatura de
exposicion. Como consecuencia de la atmésfera generada, el acero exhibe oxidacion-
carburacién y sulfidacion simultdnea como modos de ataque corrosivo a las diferentes

temperaturas de exposicion.

La oxidacién fue el fendmeno dominante a 650 y 750°C para una concentracién de 0.1%
H,S, sin embargo la penetracién de azufre a través de la capa de 6xido se presentd para

todas las temperaturas.

Para la concentracion de 1.0% de H,S el fendmeno dominante fue la sulfidacién, este
fendmeno se presenta independientemente de la temperatura. El rdpido crecimiento de la
capa de FeS provocé el desprendimiento de la capa, lo cual generd un nuevo ataque en la

superficie expuesta del material.
La formacién de poros o microgrietas, producto de los esfuerzos generados por el gran

crecimiento de la capa acelera el ingreso del azufre al metal y la formacién de sulfuros en la

interfaz pelicula interna/aleacion.
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11. TRABAJOS PROPUESTOS

De Acuerdo con los resultados obtenidos, se hace recomendable la continuacion de

investigaciones con los siguientes objetivos:

1.

Evaluar el efecto de las barreras térmicas de difusién sobre los fenémenos de

sulfidacion y en los estudios de hot-corrosion.

Evaluar la carburacion de la aleaciéon Fe-9Cr-1Mo modificado en ambientes
carburantes con una mayor actividad de carbono, ac > 1, donde se formen capas
carburadas en menor tiempo y donde se puede presentar el fendmeno del “Metal

Dusting” o carburacion catastréfica.

Definir los tiempos, medios y temperaturas de preoxidaciéon que puedan aportar al
conocimiento del comportamiento en servicio del acero Fe-9Cr-1Mo modificado.

Seria una técnica facil de implementar en campo.

De acuerdo con los valores de propiedades mecdnicas y propiedades metaltrgicas,
debe promoverse el rediseiio de componentes estructurales de uso en hornos y
calderas. Es posible disminuir espesores y aumentar capacidad de carga; disminuir
tiempos de residencia de fluidos en el interior de los tubos; disminuir el consumo de
combustible; aumentar la eficiencia térmica y la conversion y finalmente es posible

aumentar la rentabilidad de equipos de proceso.
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