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RESUMEN

TITULO: OXIDACION ISOTERMICA Y CICLICA DEL ACERO ASTM A 335 P 92 A ALTAS
TEMPERATURAS.*

AUTORES: INFANZON CARDENAS, Danaies y ALVAREZ CORTES, Eivin. **

PALABRAS CLAVES: Oxidaciéon isotérmica, oxidacién ciclica, oxidacién a alta
temperatura, Acero ASTM A 335 P 92.

El presente trabajo describe el comportamiento del acero ACERO ASTM A 335 P 92 cuando
es trabajado bajo un proceso de oxidacion continua y ciclica a altas temperaturas entre 450 y
700 °C, en una atmoésfera oxidante.

La técnica gravimétrica utilizada para el desarrollo del presente estudio se realizé por medio de
la ganancia de peso por unidad de area contra tiempo de exposicion de la muestra analizada,
permitiendo observar que en la oxidacién isotérmica la velocidad de crecimiento de los 6xidos
presentan un comportamiento de tipo parabdlico X% =Kp t, para las temperaturas de , 450°,
500°, 550° 600°, 650° y 700°C con los siguientes valores para Kp [mgzlcm4h]: 0.00013;
0.00014; 0.00089; 0.01134; 0.01432; 0.01560,respectivamente.

Para los ensayos ciclicos se puede observar que a temperaturas entre 450y 600°C. Se
presenta un comportamiento cinético de tipo parabdlico, mientras que a 450 y 500°C el
comportamiento cinético es mixto de tipo para-lineal.

Después de comparar ambos ensayos, se observd que la velocidad de oxidacion ciclica fue
mayor debido principalmente al choque térmico al que fueron sometidas las capas de éxidos
formados.

Los resultados mostrados por la microscopia electrénica de barrido (SEM), para 650°C y tiempo
de exposicion a 50h en el ensayo de oxidacion isotérmico, presentan dos tipos de capas de
O6xido compuestas por la mezcla de 6xidos de Cr y Fe, destacandose que la cantidad de Cr es
mayor en la capa externa y la cantidad de Fe es mayor en la interna, mientras que a 700°C y
tiempo de exposicién a 168 h para el ensayo ciclico la capa externa solo presenta Fe. Esta
capa de oxido fue identificada como magnetita

* Investigacion

™ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Programa de ingenieria Metallrgica. Ph.D. Dario
Yesid Pefia Ballesteros.



ABSTRACT

TITLE: Isothermal and cyclic oxidation of ASTM A 335 P92 steel at high temperature. *

AUTHORS: INFANZON CARDENAS, Danaies y ALVAREZ CORTES, Eivin. **

KEYWORDS: Isothermal oxidation, cyclic oxidation, oxidation at high temperature,
ASTM A-335 P92 steel.

This work describes the behaviour of ASTM A 335 P92 steel when it worked under a process of
continuous and cyclic oxidation at high temperatures between 450° and 700 °C in an oxidizing
atmosphere.

Gravimetric technique used for the development of this study was carried out through gaining
weight by area unit vs. time of exposure of the sample analyzed. It was observed that in the
isothermal oxidation the growth rate of oxides showed a parabolic trend, x? =Kp t with values
for Kp [mg®/cm*h]: 0.00013; 0.00014; 0.00089; 0.01134; 0.01432; 0.01560 corresponding to
temperatures of 450°, 500°, 550°, 600°, 650° y 700°C, respectively.

For cyclic tests shows that at temperatures between 450° and 600 ° C. a kinetic behavior
parabolic type was present, while at 450° and 500 ° C there was a mixed kinetic behavior type
para-linear

After comparing both tests was observed, that the cyclic oxidation rate was higher than the
continuous one due to thermal shock of the oxide layers, which carried an spalling of the
external oxide.

Results obtained by scanning electronic microscopy at 650° temperatures and time of
exposition equal to 50 hours in the isothermal oxidation presented two types of compound oxide
layers due to the mix of Cr and Fe oxides, noting that the quantity of Cr is greater in the outer
layer and the quantity of Fe is greater in the internal layer, in the other hand at 700° C and time
of exposition equal to 168 hours in the cyclic oxidation, only the outer layer presented Fe. This
layer was identified as magnetite

*Investigation

™ Faculty of Physic-Chemistry's. Engineering. Program of Metallurgical Engineering. Ph.D.
Dario Yesid Pefia Ballesteros



INTRODUCCION

Hoy dia el campo de la investigacion referente a la corrosion de materiales ha
adquirido gran auge, debido a que cientos de industrias a nivel mundial tienen
grandes pérdidas por deterioro y posteriores fallas de los materiales empleados
en los diversos procesos, y se ven obligados a reemplazar tales materiales, con
el fin de mantener la produccién y la integridad de la industria.

La necesidad permanente que involucra el mejoramiento y mantenimiento de la
eficiencia en la produccién a nivel industrial, conlleva a que algunos procesos
sean realizados a temperaturas elevadas, favoreciendo con esto el problema

de la oxidacién en aquellas piezas, y partes mas cercanas al aumento de calor.

Cuando un metal trabaja a temperatura elevada, no existe una pelicula liquida
conductora sobre su superficie, el 6xido es el electrolito. En estas condiciones
la reaccion de corrosion tiene lugar a través de un mecanismo diferente al
electroquimico, consistente en una reaccion quimica directa entre el metal y un

gas agresivo que normalmente es oxigeno.

La oxidacion de metales y aleaciones se genera por la difusion del oxigeno a
través de las peliculas de 6xido y la reaccidén con los elementos activos de la
aleacion, o por la difusion directa al interior del metal y la reaccion con este

para formar el 6xido.

El deterioro de las propiedades mecanicas se manifiesta como una reduccion
en la resistencia a la termofluencia, fatiga térmica, esfuerzos internos
generados y diferencias de expansion térmica entre el material base y los
productos de corrosion formados. Estas disminuciones de las propiedades
mecanicas del material traen como consecuencia la falla de los equipos,
causando grandes pérdidas economicas en la industria, principalmente por las
paradas inesperadas de plantas o de produccion.
1



En este proyecto de investigacion se estudié el comportamiento a temperaturas
altas del acero ASTM A 335 P 92 utilizado para la fabricacion de tubos con o
sin costura para calderas, en un rango de temperatura entre 450 y 700°C,
utilizando ensayos ciclicos y continuos, para asi contribuir al entendimiento del

fendmeno de este tipo de ataque corrosivo.



1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Determinar el comportamiento de la oxidacion continua y ciclica del acero
ASTM A 335 P 92 en una atmésfera oxidante (oxigeno) en un rango de
temperaturas entre 450 y 700°C. Por medio de las normas JIS Z 2281 y JIS Z
2282.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la velocidad de oxidacion continua y ciclica del acero ASTM
A 335 P 92 en una atmésfera de oxigeno a temperaturas entre 450 y
700°C.

e Analizar las diferencias de comportamiento existente entre la velocidad
de oxidacion de un proceso continuo y otro ciclico del acero ASTM A
335 P 92 bajo la misma temperatura e igual tiempo de exposicion.

e Determinar las constantes cinéticas del proceso de oxidacion isotérmica,

a partir de los valores experimentales obtenidos en el laboratorio.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. OXIDACION A ALTAS TEMPERATURAS

Cuando un metal es expuesto a algun gas oxidante a temperaturas elevadas la
corrosion puede ocurrir por la reaccion directa del gas sin la presencia de un
electrolito liquido. La velocidad de ataque se incrementa sustancialmente con la
temperatura, la pelicula superficial tipicamente aumenta como un resultado de
la reaccion en las interfaces Oxido/gas y 6xido/metal debido al transporte de
cationes o aniones a través del oxido, el cual se comporta como un electrolito
sélido.™ Las aleaciones a alta temperatura tienden a formar con el oxigeno del
medio capas protectoras de Oxidos resistentes al ataque de compuestos
azufrados, al ataque por cenizas, sales y compuestos halégenos. Ademas,
algunas capas de oOxido son continuas, homogéneas e impermeables a la
difusion del carbono y del nitrégeno, evitando los problemas de carburacion y

nitruracion.

La oxidacién es la reaccion de superficie y de difusibn mas influyente a alta
temperatura. La mayor parte de los ambientes industriales tienen suficiente
actividad de oxigeno para permitir la oxidacién, formando parte de la corrosiéon
a alta temperatura, independiente del modo predominante de corrosion.

La gran mayoria de estos procesos a alta temperatura usan exceso de aire
para asegurar la combustion completa del combustible. Los productos de
combustion consisten primariamente de O, N2, CO, y H,O. A pesar de que las
aleaciones en estos ambientes son oxidadas por oxigeno, otros productos de
combustién tales como H,O y CO; pueden jugar un papel importante afectando
el comportamiento de la oxidacion. La oxidacion puede conducir a una
corrosion uniforme, picadura ¢ ataque Intergranular, presentando una

morfologia similar a la de los sistemas acuosos.



2.2. CORROSION EN SISTEMAS EXPUESTOS A TEMPERATURAS
ELEVADAS
Las calderas como equipo industrial estan expuestas a problemas de corrosion

a altas temperaturas, pero lo mas importante es prevenirlos, de ahi la
importancia de un adecuado tratamiento, mantenimiento y operacion de la
misma.
Dentro el contexto de generacién de energia, los problemas de corrosion
afectan su actividad en un gran porcentaje teniéndose en cuenta que una
caldera depende de un 60% de la operacion. B! Durante la operacién de una
caldera las especies quimicas que mayores problemas presentan se
encuentran:
e Oxigeno: Genera problemas de corrosion tipo “pitting”
e Dureza calcica y magnésica: Genera problemas de depositacion,
recalentamiento y posterior rotura de los tubos de caldera.
e COy: Produce problemas de corrosion
e Silice: Causa problemas de incrustaciones, arrastre con el vapor y
posterior depositacion de los alabes de las turbinas, destruyendo el

sistema.

La corrosion por oxigeno estd caracterizada por la perforaciéon profunda
generando picado y es mas frecuente en lineas de agua, economizadores,

supercalentadores y lineas de condensado.

2.3. ACERO ASTM A335 P92

Especificacion estandar para la fabricacion de tubos con y sin costura de
aceros aleados ferriticos, utilizados en calderas, supercalentadores e
intercambiadores de calor en la industria de generacion de energia eléctrica.
Especificamente transporta el vapor en su temperatura mas alta en las
modernas centrales eléctricas, desde los sobrecalentadores (SH) a la turbina
de vapor y de esta a los recalentadores (RH). Esta aleacion es adecuada bajo

estas condiciones por su excelente equilibrio entre la resistencia al creep y la



resistencia a la éxidacion. En la tabla 1 se presenta la composicion quimica de

algunos aceros ferriticos de grados P segun la norma ASTM A 335.

Tabla 1. Composicion de aceros ferriticos Cr-Mo seglin norma ASTM A-335

Composicion %

Grado C Mn Prax. S Si Cr Mo Otros
P1 0.10-0.20 | 0.30-0.80 0.025 0.025 0.10-0.50 - 0.44-0.65
P2 0.10-0.20 | 0.30-0.61 0.025 0.025 0.10-0.30 | 0.50-0.61 | 0.44-0.65 | V:0.18-
P5 0.15 méx. | 0.30-0.60 0.025 0.025 0.50 max. | 4.0-6.0 0.44-0.65 Noozgg
P9 0.15 méx. | 0.30-0.60 0.025 0.025 0.025-1.0 | 8.0-10.0 | 0.9-1.10 0.07
P11 0.05-0.15 | 0.30-0.60 0.025 0.025 0.50-1.0 1.0-1.5 0.44-0.65 | Ni: 0.40
P22 0.05-0.15 | 0.30-0.60 0.025 0.025 0.50 méx. | 1.90-2.60 | 0.87-1.13 rpéx.
P91 0.08-0.12 | 0.30-0.60 0.025 0.025 0.20-0.50 | 8.0-9.50 | 0.85-1.05 Co(.) %)6
P92 0.115 0.454 0.013 0.0033 0.220 9.14 0.40 W: 1.979

Fuente: Aceros ferriticos cromo molibdeno, generalidades y propiedades mecéanicas, SERNA José Anibal,
MERCHAN Rafael, AFANADOR Wilson.

En la Tabla 1 se observa la composicion quimica del acero ASTM A 335 P92.
La resistencia del acero a alta temperatura aumenta con la adicion de los
elementos aleantes, haciéndolos mas susceptibles a la fragilidad por revenido y
agrietamiento por ciclos de calentamiento. En general los aceros con mayor
contenido de cromo son mas resistentes a la corrosion por cenizas. Los aceros
ferriticos empleados en tubos de caldera han dado mejores resultados que los

austeniticos. [

2.3.1. Propiedades Mecéanicas del Acero ASTM A 335 P 92
Las propiedades comunmente evaluadas en los materiales incluyen resistencia

a la tension, dureza, resistencia al impacto, tenacidad a la fractura, resistencia
al creep (Termofluencia) y la fatiga. Estas propiedades pueden cambiar
significativamente durante servicio por largo tiempo, especialmente a
temperatura alta y en ambientes agresivos. En la tabla 2 se observa la

resistencia a la tension y la dureza del acero.

La exposicion a alta temperatura puede afectar las propiedades mecanicas de

los materiales a corto y largo plazo. La microestructura inicial de un acero



cromo molibdeno resistente al creep consiste en ferrita y bainita con carburos
de hierro FesC, carburos C¢ y finos carburos de MzC. " En la Tabla 2 y 3 se

presentan algunas de las propiedades mecanicas del acero ASTM A 335 P 92.

Tabla 2. Algunas propiedades mecanicas del acero ASTM A 335 P92
Tabla 2. a. Ensayo de tension.

PRUEBA DE TENSION

Esfuerzo 0.2% | Rotura Elongacion %
MPa MPa
656 805 23

Fuente: SMT Laboratorio prove tecnologiche ed analisi (Tenaris).
Tabla 2. b. Ensayo de dureza.

PRUEBA DE DUREZA VICKERS HV

Superficial 252 255 252
Intermedia 253 250 251
Interna 253 253 252

Fuente: SMT Laboratorio prove tecnologiche ed analisi (Tenaris).

Las industrias modernas dependen en gran parte del buen desempefio de los
diferentes tipos de aceros que mantengan una adecuada resistencia a
temperatura alta. Aceros de baja aleacion con diferentes tratamientos térmicos
son usados extensamente en la industria de refinacion y petroquimica, en
plantas de generacion de energia, en la industria nuclear, en incineradores
industriales, en la industria del papel, en turbinas y motores de aviones, etc.
Las especificaciones mas comunes presentes en estas industrias son

mostradas en la Tabla 3.



Tabla 3. Especificaciones de uso general para los tubos de calderas y los tubos del condensador

ALEACION ESPECIFICACION ASTM
Bajo Carbono A-192, A179
Bajo Carbono A-178, A214, A-226
Medio Carbono A-210
Medio Carbono A-178 Grade C
Baja Aleacion A-423
Al Carbono Molibdeno A-209
Al Carbono Molibdeno A-250
Aleacién A-213 (T Series)
Inoxidable A-213 (TP Series)
Inoxidable A-249 (TP Series)

Fuente : Oxidacion, carburacion y sulfidacion de aleaciones ferriticas Fe-9Cr-1Mo modificadas en

ambientes con hidrocarburos a temperaturas entre 550 y 750°C. Anibal Serna.

La seleccion de aceros para uso a elevadas temperaturas generalmente
involucra un equilibrio entre la mejor eficiencia a obtener operando con altas
temperaturas y el costo del equipo que incluye materiales, fabricacion vy
mantenimiento posterior. Los aceros ferriticos Cr-Mo son aleaciones de gran
aceptacion en la construccion de componentes para servicio a temperatura
elevada por sus propiedades mecanicas y su resistencia a la corrosion en
diversos ambientes comparados con otros aceros al carbono y de baja
aleacion. Los aceros de alta aleacién tienen generalmente mejores
propiedades y desempefio a temperatura alta en referencia a los aceros

ferriticos de baja aleacién, pero con un mayor costo.

Los aceros Cr-Mo con medio contenido de cromo tienen una mayor
templabilidad, y los enfriamientos en aire son generalmente suficientes para
producir estructuras bainiticas con espesores de 150mm (6 pulg.). Los aceros

bainiticos son usualmente revenidos.



Los aceros Cr-Mo con alto contenido de cromo tienen excelente templabilidad,
y con enfriamientos en aire son suficientes para producir estructuras
martensiticas en mayores espesores. Los aceros martensiticos son usualmente
revenidos. Enfriamientos acelerados de este tipo de aceros son permitidos,
pero es necesario un adecuado control para evitar posibles agrietamientos por
su alta templabilidad. Asi, en tubos de caldera se prefieren aceros en estado
recocido, en tuberia a presién en estado normalizado y revenido, aunque en

secciones con curvatura se especifica como material recocido.
2.4. INFLUENCIA DE ALGUNOS ELEMENTOS DE ALEACION

Carbono (C): Principal elemento endurecedor en el acero, cada incremento de
carbono aumenta la dureza y la resistencia a la traccién del acero en la
condicion laminada o normalizada. Los aceros al carbono y al carbono-
molibdeno son los mas utilizados a altas temperaturas en la fabricacién de

calderas.

Molibdeno (Mo): Aumenta las resistencias a la traccion a temperatura alta y al
creep de las aleaciones ferrosas. EI molibdeno tiene, con el manganeso y el
cromo, un mayor efecto sobre la templabilidad por unidad afadida que

cualquier otro elemento aleante cominmente usado.

Silicio (Si): Altos contenidos de silicio superiores a 1.5% disminuyen la

tenacidad en caliente.

Vanadio (V): En algunos aceros de alto carbono, ofrece una resistencia

adicional al temple.

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



esferoidizacién. En mayores cantidades (mas de 9%) incrementa la resistencia
del acero a la corrosion (oxidacion), ademas afecta la templabilidad.

Azufre y fosforo (S-P): A altas temperaturas estos elementos reducen la

ductilidad del acero, disminuyendo la resistencia a la fatiga y a la ruptura.

Niobio (Nb): Incrementa la resistencia a la termofluencia. Previene el
engrosamiento de granos y de precipitados lo cual influye muy favorablemente

en el incremento en la resistencia sin afectar la tenacidad en caliente.

Manganeso (Mn), Niquel: Mejoran las condiciones de termofluencia pero
disminuyen la resistencia ultima a la traccion durante largos periodos de
exposicion debido a la tendencia a retener austenita, lo cual exige el control de

sus contenidos maximos. ©

2.5. CINETICA DE OXIDACION

Los datos cinéticos son una prueba directa de la medida de la velocidad de
oxidacion como funcion de la temperatura y composicion de la aleacion. Los
mecanismos dentro de los cuales un metal puro o aleacién se oxidan a
elevadas temperaturas pueden interpretarse como una serie de pasos

sucesivos, como sigue:

a. Adsorcion inicial del oxigeno sobre el metal.
Reaccién quimica para formar la capa de 6xido sobre el metal.

c. Nucleacion y crecimiento lateral del 6xido, ademas se presentara
una difusién del oxigeno hacia el interior del metal.

d. Formacion de una capa de 6xido continua que puede proteger el
metal. El oxigeno difundido en el interior del metal contribuye en

la formacion de la oxidacion interna.
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e. Formacion de una capa de 6Oxido no protectora debido a su
excesivo espesor con evidencia de varios defectos internos como
microgrietas, cavidades y porosidades.

f. Presencia de macrogrietas en la capa de o6xido y posible
evidencia de fases fundidas de 6xido y evaporacién del mismo.!”!

La Figura 1 esquematiza estas etapas de formacion.

Figura 1. Etapas del mecanismo de formacién de las capas de 6xido en un ambiente oxidante.

O, (g)

ADSORCION

NUCLEACION Y
DESARROLLO DE LA
PELICULA CONTINUA DE
oOXIDO

CRECIMIENTO
DE LA CAPA
OXIDACION INTERNA

MICROGRIETAS
CAVIDADES
POROSIDADES

MACRGRIETAS

Fuente: Principles and prevention of corrosion, Dennys Jones,

2.5.1. Proceso de Difusion

Es un proceso de transporte de masa, favorecido 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 concentracion hacia la de
menor concentracion, el término “difusion” se refiere entonces al flujo
microscopico de materia y no de los movimientos atdmicos o moleculares

individuales.
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Para los 6xidos no porosos el transporte ionico a través de la costra de oxido
es la velocidad que controla el proceso. La estabilidad termodinamica, los
defectos io6nicos de la estructura y ciertos rasgos morfolégicos de la costra
formada son factores claves que determinan la resistencia de la aleacién a un
medio ambiente determinado. El crecimiento especifico de la costra es
comunmente rapido. Si la pelicula es un sélido no poroso y cubre totalmente la
superficie del metal, la velocidad de reaccidon decrecera cuando el espesor
llegue a unos miles de Angstroms, de tal manera que el transporte de especies
reactivas a través de la pelicula controlen el proceso, es decir, la energia y los
mecanismos de difusiébn controlan la cinética de casi todas las reacciones
quimicas en estado solido, tal como la corrosion de metales y aleaciones a

temperatura alta.

Cuando un proceso de difusion es controlante de la velocidad cinética
usualmente sigue una ley de velocidad parabodlica, y ésta decrece
progresivamente con el tiempo, por lo que se forma una capa compacta y
continua protectora de Cr,0O3 para aquellas aleaciones con contenido suficiente
de cromo. Si la costra es porosa o0 no cubre totalmente la superficie se tiene

que la velocidad de reaccion es lineal. ™!

La relaciéon de Pilling-Bedworth, la cual es el cociente entre el volumen del
oxido producido y el metal consumido por la oxidacion, determina el
comportamiento de la velocidad; para valores de 1 6 mayores resulta en un
oxido que cubre completamente la superficie, y usualmente con un
comportamiento protector. A altas temperaturas el crecimiento de la capa
puede ser tan rapido que los esfuerzos compresores de la relacion Pilling-
Bedworth mayores a 1 sean lo suficientemente grandes, tal que la costra o la
aleacién se deforme, y posiblemente se rompa como mecanismo de alivio,
causando una proteccion baja. Cuando el valor de esta relacion es inferior a la
unidad, el 6xido no cubre por completo al metal y se producen capas porosas

no protectoras. ™!
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2.5.2. Tipos de leyes que rigen la velocidad de oxidacién (78],

Numerosos estudios experimentales llevados a cabo han determinado diversas
leyes de crecimiento de la velocidad segun la clase de material metalico,
atmosfera, temperatura, presion y tiempo. Las tres leyes cinéticas que rigen las
velocidades de oxidacion se representan en la Figura 2 y se describen a

continuacion:

Figura 2. Leyes cinéticas observadas para la oxidacién de un metal

Leylinas
Ley parabdlica

Lav Logantmica

Cimancia de pego

L 4

Tiemnpo

Fuente: Oxidacion isotérmica del acero ferritico ASTM a-178 a altas temperaturas

Ley lineal: X=K_t (2)
Ley parabdlica X? = Kt 2)
Ley logaritmica X = Ke log (at+1) (3)

La cantidad de metal oxidado en el transcurso del tiempo puede cambiar de
una a otra ley, asi como la tendencia a disminuir la velocidad de oxidacién con
el tiempo.

El oxigeno que reacciona sobre la superficie metalica para formar la capa de
oxido, se determina por ganancia de peso en funcion del tiempo. La ganancia
de peso para un determinado tiempo, t, durante la oxidacion es proporcional al
espesor de la capa de 6xido, x, que es comunmente medido con la balanza

termogravimétrica (TGA)
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Ley de crecimiento lineal.

Este comportamiento ha sido observado cuando el potencial oxidante del
ambiente es relativamente bajo, como el caso de presiones bajas de oxigeno
en un vacio parcial, o también para presiones parciales bajas de oxigeno
disuelto en un gas inerte y mezclas de CO y CO,. Las superficies metalicas que
presentan capas de O0xido con comportamiento lineal, son capas que no van a
proteger el material del ambiente oxidante. EI comportamiento lineal esta

representado por la siguiente ecuacion.
X =Kt (1)

Una ley cubica o parabdlica puede transformarse abruptamente en una cinética
lineal no protectora. Esto sucede cuando la pelicula de Oxido tiene

transformaciones fisicas o quimicas que permiten aumentar la difusion.

Ley de crecimiento parabdlico.
La velocidad de oxidacion a temperatura alta de muchos metales a menudo
siguen la ley de comportamiento parabdlico, donde el cuadrado del espesor de

la capa X, es proporcional al tiempo, t, descrito por la siguiente ecuacion:
XZ = Kpt (2)

Donde Kp es la constante de crecimiento parabdlico. EI mecanismo de
crecimiento parabdlico ha sido explicado por Wagner, asumiendo que la capa
de 6xido es compacta y perfectamente adherente y que la migracién de iones a
través de la capa de Oxido es la etapa controlante. La constante de crecimiento
parabolico Ky, es generalmente afectada por la presion parcial de oxigeno de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

Kp=C Po,""  (4)
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Donde C es la constante de proporcionalidad y n tiene dos sentidos
dependiendo del tipo de capa de 6xido formada; negativa para 6xidos tipo n y

positivo para éxido tipo p.

Ley de crecimiento logaritmico.
El comportamiento del crecimiento logaritmico es el mas protector para los
metales. Ocurre, a menudo, a temperaturas mas bajas y la velocidad de

oxidacion es inversamente proporcional al tiempo, t:

dx/dt = Kelt (5)
X =Ke log (at +1) (6)

Donde Ke y a son constantes.

En la oxidacion logaritmica usualmente se obtienen capas relativamente
delgadas a bajas temperaturas. Las capas de oOxido de espesor mas

considerable siguen un comportamiento con cinética parabolica. "

2.5.3. Reacciones de Oxidacion
En las siguientes reacciones se resume las formas como puede reaccionar un

metal en diferentes atmdsferas:

aMe +%b (0O)q —> MeyOp, (7)
aMe+bH0q  — MeOpty Hayg (8)
aMe+b COgz(g) > Me,Op+ b COy) (9)

Donde el producto de las reacciones Me,Oy, €s una barrera entre el sustrato
metalico y el ambiente oxidante. Las propiedades fisicas y quimicas de la capa
de 6xido son de suma importancia en la determinacion de la velocidad de
reaccion y de la vida del equipo expuesto a ambientes de oxidacion a altas

temperaturas. Las reacciones quimicas mencionadas anteriormente, estan
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conformadas por una reaccion de oxidacion del metal y una reaccion de
reduccion del oxigeno representado generalmente por la siguiente forma:

Reaccion de oxidacion: Me > Me™+ze (20)
Reaccion de reduccion: O, +ze > z/2 O* (11)
Combinacién: Me + O, —» MeO_, (12)

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

o6xidos diferentes como sea el niumero de sus valencias

El hierro (metal polivalente) a atmdsferas oxidantes, libre de compuestos
sulfurados y para temperaturas por encima de 570°C, puede formar varias

capas de 6xidos, de acuerdo con la Figura 3.

Figura 3.Capas de 6xidos presentes en el hierro en atmésferas oxidantes. ')

Fe —»

Fuente: Mecanismos de difusion controlantes de la oxidacién de metales a temperatura alta. Cambridge.

Gregory Yurek.
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2.5.4. Caracteristicas de una Pelicula Protectora

No basta con cumplir la relacion de N. Pilling y R. Bedworth, para que una

pelicula sea protectora, ademas se debe cumplir otra serie de caracteristicas.

La pelicula de 6xido debe tener baja conductividad eléctrica.

El coeficiente de difusion para los iones metdlicos y los iones oxigeno
debe ser bajo; de no cumplirse, se oxidaria mas material.

La pelicula no debe ser porosa puesto que si lo fuera no protegeria la
superficie del material.

La pelicula debe ser adherente ya que si no lo fuera podria separarse
la capa de 6xido del material por efectos mecénicos y térmicos.

La pelicula debe tener buenas propiedades mecanicas de resistencia
y tenacidad

Debe ser resistente al choque térmico.

No debe ser volatil, ya que si lo fuera no ofreceria ningan
impedimento al contacto entre la superficie del metal y el gas
agresivo.

Debe tener alto punto de fusion.

No debe ser reactivo con su ambiente.

Cuando la pelicula formada no es perfecta, es decir, cuando el coeficiente de

Pilling—-Bedworth difiere de la unidad, la pelicula se encuentra expuesta a

traccidbn o compresion lateral. En estas condiciones, aproximadamente hasta

que el espesor es del orden de los 10 mm, el efecto de tensién no es

importante, pero para espesores superiores, la tension puede originar fallas

mecanicas locales en la pelicula por agrietamiento o descohesion.

(15]

Las esquinas son zonas especialmente sensibles a la descohesion, es

frecuente que se produzcan ampollamientos o rotura en funcion de la menor o

mayor fragilidad de la pelicula de 6xido formada.
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Otra causa importante de tension en las peliculas es la derivada del choque
térmico y de la fatiga térmica. Si el material metalico esta expuesto a ciclos
térmicos ciclicos, la pelicula puede perder propiedades mecanicas por fatiga
térmica y el efecto puede ser mas acusado que el derivado de choque térmico.
En la tabla 4 se encuentran los coeficientes caracteristicos y el espesor critico

para los 6xidos mas comunes.

Tabla 4 .Valores aproximados de espesor critico que conducen a agrietamiento en cizalladura para varios
oOxidos y mezclas de 6xido

Coeficiente de ) Espesor critico
Pilling-Bedworth Oxido tipicos (mm)
0,8 MgO 10a 20
1,3 Al;O3 2a10

1,6 NiO, ZrO,, CuOs 4 a50
2,1 Fe203. Cr203, SIOZ 2a30

3,3 WO3 1a30
Fuente: Oxidacion isotérmica del acero ferritico ASTM A-178 a altas temperaturas. MACHUCA y

BARRAZA.

2.5.5. Tipos de Oxidos
Existen cuatro tipos de defectos estructurales en un compuesto; con déficit de

metal, con exceso de metal, con déficit de no-metal y con exceso de no-metal.

Semiconductores tipo p

Presentan un déficit de metal debido a la presencia de vacancias en la red que
coexisten con defectos electronicos (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,03 y NiO, entre otros, en los cuales es posible el
transporte por difusidon de los cationes a través de estas vacancias que se

desplazan en sentido opuesto.
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Semiconductores tipo n

Muestran un exceso de metal en forma de cationes en posicion intersticial o
vacancias anionicas de oxigeno. En este caso el exceso de cargas positivas se
neutraliza con electrones libres, como en los 6xidos Fe;03, WO3, SiO,, MoO3 y

MnO, entre otros. 1%

2.6. TERMODINAMICA DE OXIDACION

La termodinamica puede predecir si las reacciones (7), (8) y (9), son posibles
bajo condiciones establecidas, sin embargo, la velocidad de oxidacion no
puede ser predicha por la termodinamica. EI cambio de energia libre AG®,
caracteriza la termodinamica de un metal, si este es negativo la reaccion sera
espontanea de izquierda a derecha como se escribe, con reactantes y
productos. Termodinamicamente, un éxido es probable que se forme sobre una
superficie metélica cuando el potencial quimico del oxigeno en el ambiente se
encuentra por encima del valor de la presion parcial del oxigeno en equilibrio

con el 6xido asumido.
El cambio de energia libre estandar esta dado por la ecuacién siguiente:
AG°=AH°+TAS® (13)

Una grafica que represente la variacion de la energia libre en funcion de la
temperatura, se aproxima a una linea recta, donde los cambios de pendiente
significan la formacion de una fase nueva. Esto se conoce como diagrama de
Ellingham (Figura 4.) donde la presion de oxigeno es poz = 1 atm y muestra la
estabilidad termodinamica relativa de los oOxidos, donde un o6xido es mas

estable a medida que su energia libre sea mas negativa.
Esta presion parcial de oxigeno en equilibrio con el 6xido puede ser

determinada a partir del cambio de energia libre estandar (AG°) para la

formacién del 6xido, considerando la siguiente reaccién: ™!
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Me 7t 0, @ < MeO, (14)

a
AG® = —RT |n£M—9‘;J (15)
Ayie 0,

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

AG® =RTIn(P,,) (16)

_ (AG“/RT)
Fo, =€ (17)
La ecuacion 18 permite la determinacion de la presion parcial de oxigeno en
equilibrio con el 6xido a partir de la energia estdndar de formacion (AG°).
Cuando el ambiente es reductor, el potencial de oxigeno es controlado por

alguna de las siguientes relaciones en equilibrio, Py./Pr0 Y Pco/Pcos.

e Pu./Pus. El potencial de oxigeno es determinado por la reaccion:
2H, + O, & 2H,0 (18)

La energia libre estandar de formacion y el potencial de oxigeno estan

determinados por:

2
H, 'O,

P2
AG® = —RT |n£ M0 j (19)

Entonces:

Po _ e(AG"/RT) 1

2 ( )é 20
PHZ /PHZO ( )

e Pco/Pco:. El potencial de oxigeno es determinado por la reaccion:
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2CO0+02 « 2CO;

El correspondiente potencial de oxigeno es:

1
(Pco / F’co2 )2

AG®JRT)

el

O,

(21)

(22)

Figura 4. Diagrama de estabilidad termodindmica de 6xidos en funcion de la temperatura
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A partir de estos diagramas es posible determinar los potenciales de oxigeno
en ambientes oxidantes (Po,) y en ambientes reductores con mezclas de gases

(PH2/Pr20, PcolPcoz).
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Los Oxidos mas estables tienen valores mas negativos de AG°, valores mas
bajos de Po, o valores mas altos de Puy/Pu ¥ Pco/Pco2. Esto se explica
porque la presion parcial de oxigeno en el equilibrio es inversamente
proporcional a las relaciones de Hy/H,O y CO/CO, segun las ecuaciones (17),

(20) y (22) mostradas anteriormente.

Comparando el potencial de oxigeno en el ambiente gaseoso con la presion
parcial de oxigeno en el equilibrio con el 6xido evaluado, es posible determinar

termodinamicamente si éste es estable 0 no bajo las condiciones de trabajo.

2.6.1. Oxidos Metaestables [8]

Termodinamicamente los Oxidos inestables son a menudo formados en la
corrosion por gases a temperatura alta. La energia libre estandar de formacién
del 6xido estable es méas negativo que para un éxido inestable, pero en realidad
éste puede a menudo existir indefinidamente entre transformaciones no

cuantificables.

Un ejemplo comudn es la wustita (FeO) cuando se forma durante la laminacién
en caliente del acero. Termodinamicamente es inestable por debajo de 570 °C,
pero debido a que la descomposicidon cinética es extremadamente lenta, se
puede encontrar FeO a mas bajas temperaturas. Ademas una cinética rapida
puede favorecer la formacion del 6xido menos estable en una aleacion. Una
aleacion AB puede oxidarse de la forma AO y BO, pero si BO es mas estable
que AO, entonces cualquier AO formado en contacto con B deberia en teoria

convertirse en BO por la reaccién:

B+AO=BO+A (23)

No obstante, si AO crece rapidamente comparado con BO y la reaccion de

conversion es lenta, AO puede ser el 6xido principal, formado en la aleacion.
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Por eso es de gran importancia conocer ademas de su termodinamica, su

comportamiento cinético y mecanismo de corrosion.

2.7. TECNICAS DE MEDICION PARA ANALISIS DE CORROSION

2.7.1. Andlisis metalografico
Permite comparar la estructura inicial del metal con su estructura final al

ensayarlo bajo condiciones de temperatura alta. Es posible identificar productos
de corrosion, tipo de corrosién, cambios en el tamafio de grano y formacion de

fases.

2.7.2. Andlisis por difraccion de rayos x (DRX)
Proporciona informacion sobre las propiedades fisicas de los sélidos en

general, como identificar productos de corrosién y determinar su estructura

cristalina.

2.7.3. Microscopia electronica de barrido con microsonda (SEM-EDAX)
Es una técnica que permite estudiar la morfologia de la corrosién, composicion

de capas formadas y fases presentes. Proporciona informacion de tipo
cualitativo y semicuantitativo de un area seleccionada. Se pueden evaluar
desde pequefias secciones de capa adherida sobre la superficie metalica como
porciones de capa que se desprenden de la misma. Complementa la

informacién sobre composicién quimica obtenida por DRX. 2!
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3. METODOLOGIA.

La metodologia presentada a continuacion se trabajé segun la siguiente

secuencia, con el proposito de obtener resultados totalmente confiables.

ETAPA REVISION BIBLIOGRAFICA
DETERMINACION DE VARIABLES

PREPARACION DE MATERIALES Y ADECUACION DE EQUIPOS

|

ENSAYOS REALIZADOS
ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

INFORME FINAL Y SUSTENTACION

Fuente: El autor.

3.1. ETAPA REVISION BIBLIOGRAFICA

Se trabajaron tres items consecutivos en busqueda de resultados eficientes.

3.1.1. Recoleccibn
Se recopilé informacion de fuentes como articulos, tesis de grados, libros,

paginas web, revistas, bases de datos y normas técnicas, con el fin de obtener
los fundamentos tedricos que permitieron culminar las diferentes etapas

trazadas para el proyecto.

3.1.2. Clasificacion
Se ordend la informacion encontrada de acuerdo a los siguientes temas.

1. Material (Acero ferritico ASTM A 335 P 92).
2. Caracteristicas del acero (fisicas, quimicas mecanicas Yy
metallrgicas).

3. Oxidacién a altas temperaturas (continua y ciclica).
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4. Cinética y termodinamica de la oxidacion.

5. Normas técnicas.

3.1.3. Andlisis
Se analizé y se plasmo la informacion considerada necesaria en el proyecto.

3.2. DETERMINACION DE VARIABLES
Las variables que se trabajaron fueron la temperatura y el tiempo de exposicion
de las probetas. Las temperaturas que se trabajaron estan en el rango de

trabajo a los cuales los tubos de este material en una caldera son expuestos.

3.3. PREPARACION DE MATERIALES Y ADECUACION DE EQUIPOS

Para la realizacion de los ensayos se utilizaron los siguientes materiales:
Probetas de acero ASTM A335 P92, horno Rotary carbolite, horno horizontal,
crisoles de 20 ml, calibrador digital, balanza analitica, termocupla, equipo de
bafio ultrasénico, acetona, cAmara extractora, guantes de latex, guantes y
pechera de asbesto, ladrillos refractarios, careta, desecador, bolsas herméticas

para almacenamiento, microscopio metalografico y electrénico de barrido.

3.3.1. Preparacion de las probetas
Las probetas fueron elaboradas por maquinado a partir de un tubo de acero

ASTM A 335 P 92 (donado por Tenaris) hasta obtener una forma de
paralelepipedo rectangular con dimensiones; 20 mm de ancho, 15 mm de largo

y 2 mm de espesor.

La superficie de las probetas fueron preparadas metalograficamente con lijas
de carburo de silicio N° 320, 400 y 600.Posteriormente se desengrasaron en
un bafio ultrasénico en acetona durante 15 minutos y se pesaron con una
precision de 0.0001g. Las probetas se almacenaron en un desecador después
de ser pesadas con el fin de evitar su oxidacién. En la Tabla 5 se muestra la

composicién del acero suministrada por la empresa Tenaris.
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Tabla 5. Composicién quimica del acero ASTM A335 P

Elemento C  Mn Si P S Cr Mo
Porcentaje 0.115 0.454 0.220 0.013 0.0033 9.14 0.400
Elemento = Ni Al \ Nb W N B

Porcentaje 0.119 0.011 0.165 0.055 1.979 0.039 0.0022

Fuente: SMT Laboratorio prove tecnologiche ed analisi (Tenaris).

3.3.2. Montaje y preparacién de los hornos.
El horno Carbolite Rotary se adapto para las pruebas de oxidacion ciclica, el

cual estd construido en un acero galvanizado, recubierto con zinc y epoxi
estufado. Tiene un rango de operacion de 100-1000 °C y cuenta con un

controlador eléctrico de temperatura cuya exactitud es de + 5°C. (Ver Figura 5)

Figura 5. Horno Carbolite Rotary

Fuente: El autor.

A este horno se le adaptdé un reactor metalico de geometria rectangular
construido en acero inoxidable para poder mantener una atmodsfera

homogénea, mostrado en la Figura 6.
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Figura 6. Reactor metalico con la distribucién de las probetas

Fuente: El autor.
Para el ensayo de oxidacion Isotérmica se utilizé un horno horizontal adecuado

con un reactor de forma tubular, hecho en acero inoxidable y un porta crisoles
especial. El rango de operacion es de 100 a 1000°C, con un controlador de
temperatura cuya exactitud es de 5°C aproximadamente. Este horno fue

calibrado con una termocupla tipo K.(Ver Figura 7)

Figura 7. Horno Horizontal

Fuente: El autor.
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3.4. ENSAYOS REALIZADOS
Para la ejecucion del proyecto se realizaron, dos tipos de ensayos: oxidacion

isotérmica y oxidacion ciclica.

3.4.1. Oxidacion isotérmica "
Este ensayo se realiz6 siguiendo la norma JIS Z 2281 — 1993 “TEST METHOD
FOR CONTINUOUS OXIDATION TEST AT ELEVATED TEMPERATURES

FOR METALIC MATERIALS”. Con las siguientes condiciones:

Las temperaturas de trabajo fueron: 450°, 500°, 550°, 600°, 650°,700°C; y las
probetas fueron retiradas del horno transcurridos los siguientes tiempos: 1, 10,
20, 50 y 168 horas, de exposicién continua a un gas oxidante (aire). Algunos
ensayos se realizaron por duplicados para obtener mayor confiabilidad de los

resultados.

3.4.2. Oxidacion Ciclica ™
El ensayo se realiz6 bajo la norma JIS Z 2282-1996 “METHOD OF CYCLIC

OXIDATION TESTING AT ELEVATED TEMPERATURES FOR METALLIC
MATERIALS”. Un ciclo representa una hora, el cual se divide en: 5 minutos de
calentamiento hasta la temperatura de trabajo, 40 minutos de sostenimiento a

la temperatura de trabajo y 15 minutos de enfriamiento, ver Figura 8.

Figura 8. Esquema de un ciclo de calentamiento en el horno horizontal

5 mlln 40 min " 15 min ,

Temperatura

1 CICLO v N
ticmpo

Fuente: Method of cyclic oxidation testing at elevated temperatures for metallic materials. (JIS Z 2282).
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Las temperaturas que se emplearon para el ensayo fueron: 450, 500, 550, 600,
650, y 700°C, y las probetas se retiraron en los siguientes ciclos: 1, 10, 20, 50,
168 ciclos.

Los ensayos se realizaron en las instalaciones del Grupo de Investigaciones en

Corrosion-GIC, ubicado en la sede UIS-Guatiguara.

3.5. PROCEDIMIENTO

ADECUACION DE LOS HORNOS

CALIBRACION DE LOS HORNOS
CARBOLITE ROTARY HORIZONTAL
PREPARACION DE LAS PROBETAS
MECANICA METALOGRAFICA
PESADO Y CALIBRACION DE LAS PROBETAS
INTRODUCCION EN EL HORNO
REALIZACION DEL ENSAYO
ISOTERMICO cicLico
TIEMPO

SI
GANANCIA DE PESO

ENSAYOS
GRAVIMETRIA MONTAJE EN RESINA
MICROSCOPIA OPTICA y SEM-EDAX
ANALISIS DE RESULTADOS

INFORME FINAL
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Antes de presentar los resultados obtenidos de los ensayos isotérmicos y
ciclicos a alta temperatura, se realizé una caracterizaciébn metalografica del
acero ASTM A 335 P 92 para determinar cualquier cambio microestructural
luego de la exposicion a las diferentes temperaturas. En la Fotografia 1, se
observa que el acero en su estado inicial y atacado con nital estd compuesto
por una matriz ferritica con una estructura martensitica revenida homogénea.

Fotografia 1. Micrografia del estado inicial del acero ASTM A335 P92. Ataque con nital. a) 1400x b)
2100x

Fuente: El autor.

Fotografia 2. Micrografia del acero ASTM A335 P92 expuesto a oxidacion isotérmica a 700 °C durante
50 horas. Ataque con nital. a) 1400x b) 2100x
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Fuente: El autor.

Fotografia 3. Micrografia del acero ASTM A335 P92 expuesto a oxidacion ciclica a 700 °C durante 50
horas. Ataque con nital. a) 1400x b) 2100x

Fuente: El autor.

En las fotografias 2 y 3 se observa que aunque en el metal se presenté una
difusion atomica por el calentamiento y hubo precipitacibn de carburos de
tungsteno, cromo, molibdeno y manganeso entre otros; no hubo una variacién
significante en la microestructura, se muestra una matriz ferritica con presencia
de martensita revenida muy similar a la microestructura del material
inicialmente entregado (fotografia 1). Por lo cual se puede decir que el acero
mantiene su microestructura después de ser expuesto a largos periodos de

calentamiento en aire.

4.1. Andlisis de dureza

A partir del andlisis de dureza realizado a las probetas ensayadas ciclica e
isotérmicamente expuestas durante 50 horas a 700°C, y al compararlas con la
dureza inicial del acero suministrado por la empresa Tenaris, es posible deducir
que el acero no tuvo cambios substanciales en la microestructura o en sus
propiedades mecanicas. En la Tabla 6, se encuentra el valor de dureza del
acero inicialmente, y los valores de durezas realizados a las probetas

ensayadas durante 50 horas a 700°C.
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Tabla 6. Dureza del acero ASTM a 335 P92 en el estado de entrega y 700°C

Acero ASTM A335 P92 Dureza (HRc) (£0.5) Dureza (Vickers) (£1)
Estado inicial
o 22.8 252.3
(exposicidn cero horas)
Ensayado a 700 °C Isotérmico
o 24 260
(exposicion 50 horas)

Ensayado a 700 °C Ciclico
(exposicion 50 horas)

22 254

Fuente: EI Autor

Los resultados de la tabla 6, muestran una minima variacion de la dureza entre
ambos ensayos Y la dureza inicial del acero, lo cual corrobora lo observado en
el analisis metalogréfico, y permite concluir que el material no sufri6 cambios

microestructurales durante los ensayos.

4.2. Microscopia éptica

Las probetas ensayadas isotérmicamente durante 50 horas a 600°C, y
ciclicamente durante 168 ciclos a 650°C, fueron analizadas por microscopia
Optica, donde se observa el deterioro en la superficie del metal y algunas
caracteristicas fisicas de la capa de 6xido formada en la superficie del metal.

Como se puede observar en la fotografia 4, la superficie de la probeta presenta
varias capas de Oxidos muy irregulares con defectos como poros en la capa
externa. El color azulado sugiere la presencia de una capa de Oxido de cromo y
hierro (cromita), el cual solo se mantiene en las probetas ensayadas hasta
600°C en ensayos isotérmicos y ciclicos, De acuerdo al diagrama de Ellingham
los 6xidos de cromo son estables termodinamicamente en estas condiciones de

presion y temperaturas (ver figura 4).
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La fotografia 5, muestra una capa de 6xido superficial en la probeta con
defectos tipo poro. Se puede observar que la capa de 6xido de la probeta
ensayada ciclicamente a 650°C con exposicion de 168 horas (fotografia 5) es
mas uniforme que la capa formada a 600°C ensayada isotérmicamente, y con
un tiempo de exposicion de 10 horas (fotografia 4). Esto se debe a la influencia
de la temperatura y el tiempo en el proceso de difusion en estado solido del

metal. 1%

Fotografia 4. Probeta oxidada isotérmicamente a 600°C-168 horas a 50x

Fuente: EI Autor
Fotografia 5. Probeta oxidada ciclicamente a 650°C-10 ciclos a 50x

Fuente: El Autor

El equipo utilizado para este andlisis fue el microscopio éptico cofocal, marca

Hyrox ubicado en el laboratorio de biomateriales.
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4.3. Oxidacion isotérmica

Los resultados gravimétricos obtenidos para la oxidacion isotérmica del acero
ferritico ASTM A335 P92 para las temperaturas de 450, 500, 550, 600, 650 y
700°C y tiempos de exposicion de 1, 10, 20, 50 y 168 h, se detallan en la
Figuras 9, 10 y 11. El anexo A, muestra los valores de ganancia de peso para

las diferentes temperaturas de los ensayos isotérmicos.

Figura 9. Gréfica de ganancia de peso vs. tiempo de exposicion del acero ferritico ASTM A335 P92 para
temperaturas de 450,500 y 550 °C

T
’N\ ° //
e 035~ 450°C L
> 03 ° —

: 500°C

% ol | e //
o 550°C —~
0}
Q 02 /;/ ]
(0] ° L=
S 015 : // _‘_,——--—""'——-’# .
©
‘© ./ o | |
c o1 e
c / A —
8 0.05 >

H

0 20 40 60 80 100 120 140 160
tiempo (h)

Fuente: EI Autor

Figura 10. Grafica de ganancia de peso vs. tiempo de exposicién del acero ferritico ASTM A335 P92 para
temperaturas de 600 y 650 °C
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Figura 11. Grafica de ganancia de peso vs. tiempo de exposicion del acero ferritico ASTM A335 P92 para
una temperatura de 700 °C
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Fuente: EI Autor

La velocidad de crecimiento para las diferentes temperaturas se ajusté a un
modelo parabélico, donde X? = Ky t. Este comportamiento corresponde a un
proceso netamente controlado por la difusion en estado solido, y es
caracteristico de un 6xido protector.

El comportamiento que presenta la ganancia de peso en las curvas de las
Figuras 9,10 y 11 se debe inicialmente a la adsorcion de la especie gaseosa,
en este caso oxigeno, sobre la superficie del acero ASTM A335 P92, que
posteriormente reacciona con elementos del acero como el Cr y Fe para dar
inicio a la oxidacion y formacién de nucleos de 6xido. #*

Para las temperaturas de 450°, 500° y 550°C entre 1 hora y 10 horas de
exposicion, la ganancia de peso tiende a valores cercanos a cero y la oxidacion
es minima, la formacién de los nucleos de 6xidos se presentan a 1 hora de
exposicién para los diferentes ensayos. ** Superficialmente en estas probetas
se observo una apariencia de color azul caracteristico del 6xido de cromo, pero
sin la posible presencia de una costra. La poca ganancia de peso puede

atribuirse a las caracteristicas protectoras de la capa de cromita. Ver anexo B.
A partir de 600°C y para tiempos mayores a 50 horas de exposicion, la
ganancia de peso aument6 considerablemente, asi a 650°C y 168 horas de

exposicion, la ganancia de peso fue de 1,5200 mg/cm?, en tanto que a 700°C y
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168 horas, la ganancia de peso fue de 1,642 mg/cm? estos valores son
notablemente altos al compararlos con los obtenidos a temperaturas menores

de 600°C bajo el mismo tiempo de exposicion. Ver anexo A.

4.3.1. Célculo de la constante de crecimiento Kp
Uno de los parametros que permiten determinar la cinética de crecimiento de

capa de Oxido cuando se generan Oxidos protectores, es la denominada
constante de crecimiento parabélico K,. ! Para el célculo de las constantes
cinéticas o de crecimiento K, se realiz6 una regresion no lineal y se obtuvieron

los siguientes valores para cada temperatura:

Kpasoec = 0.00013 [mg?®/ cm? h] con R? = 0.9742.
Kpsooec = 0.00014 [mg?/ cm* h] con R? = 0.9966.
Kpssoec = 0.00089 [mg?/ cm* h] con R* = 0.9837.
Kpsooee = 0.01134 [mg?/ cm* h] con R = 0.9797.
Kpssoec = 0.01432 [mg?/ cm* h] con R? = 0.9878.
Kp7ooec = 0.01560 [mg?®/ cm* h] con R* = 0.9760

Estos valores aumentaron con la temperatura, lo que indica que la velocidad de

oxidacion se incrementd con la temperatura.

Analizando el valor de la constante de crecimiento, para temperaturas de
450°C a 5502 se obtuvieron valores muy pequefios de K, comparados con los
valores de K, a 600°C, 650°C y 700°C. El aumento en la temperatura
contribuye a un aumento en la difusion en estado solido por lo cual se obtiene
mayor espesor en la capa de o0xido que se manifiesta como mayor ganancia de
peso. En las superficies de estas probetas se observa una capa de o6xido
definida. Ver anexo B.

Teniendo en cuenta el comportamiento de la oxidacion isotérmica con el tiempo

y el valor de K, las capas de oOxido formadas en el acero ASTM A335 P92,
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obedecen a una ley de crecimiento parabdlico cuyas ecuaciones, para las

diferentes temperaturas, se muestran a continuacion:

450 °C: X*> = 0.00013t  (24)
500 °C: X*=0.00014t  (25)
550 °C: X>*=0.00089t  (26)
600°C: X =0.01134t  (27)
650 °C: X?=0.01432t (28)
700°C: X? =0.01560t  (29)

Donde X es el espesor de la capa de 6xido formado y t el tiempo de exposicion
a la oxidacion isotérmica. Para el maximo tiempo de exposicion que son 168
horas, se obtuvieron los siguientes valores de ganancia de peso para cada
capa de oxido formado.

450 °C: X =0.14778 mg/cm2
500 °C: X =0.15336 mg/cm2
550 °C: X =0.38668 mg/cm2
600 °C: X =1.38026 mg/cm2
650°C: X =1.55105 mg/cm2
700°C: X =1.61889 mg/cm2

4.4. Oxidacion ciclica

El anexo A muestra todos los datos obtenidos a las diferentes temperaturas del
ensayo de oxidacion ciclica.

En el proceso de oxidacion ciclica, la ganancia de peso incrementa con el
aumento de la temperatura y el tiempo de exposicion, para las temperaturas de
450°, 500°, 550° y 600°C, se puede observar que en las primeras horas de
exposicion se presenta una velocidad de crecimiento parabolico, para tiempos
mayores a 20 ciclos la velocidad de crecimiento tiende a un comportamiento

lineal, cambiando de una ley a otra (comportamiento para-lineal), #4171,
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Mientras que para 650° y 700°C se presenta un comportamiento parabolico

similar al isotérmico. Ver anexo C.

El calculo de las constantes cinéticas o de crecimiento no es posible realizarlo
al igual que en el proceso isotérmico, debido a que el proceso no ocurre a una
temperatura constante. ™ En las figuras 12 y 13 se muestran los resultados de
ganancia de peso, obtenidos de los ensayos ciclicos realizados al acero ASTM

A335 P92 para las diferentes temperaturas.

Figura 12. Gréafica de ganancia de peso vs. ciclos de exposicion del acero ASTM A335 P92, para
temperaturas de 450°, 500° y 550°C
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Figura 13. Grafica de ganancia de peso vs. ciclos de exposicion del acero ASTM A335 P92,
para temperaturas de 600°, 650° y 700°C
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De la figura 12 se puede observar que para tiempos de exposicion de 1 a 50
ciclos, la ganancia de peso fue minima para las diferentes temperaturas, con
valores muy cercanos a cero. Para el maximo tiempo de exposicion de 168

horas, se observa un incremento sustancial en la ganancia de peso.

Para las temperaturas de 600°, 650°y 700°C, la ganancia de peso mostrada en
la figura 13 aumentd con el incremento de la temperatura y tiempo de
exposicién. Los mayores valores de ganancia de peso se obtuvieron para las
temperaturas de 650° y 700°C en un tiempo de exposicion entre 50 y 168
horas, obedeciendo a una mayor activacion de la difusion en estado solido de
los iones de cromo y hierro del metal base hacia la capa del metal base
formado, aumentando el espesor de la capa de éxido. **! Mientras que para la
temperatura de 600°C los valores de ganancia de peso fueron bajos excepto en
el maximo tiempo de exposicion. Esta velocidad de oxidacion baja a esta
temperatura es favorable puesto que la temperatura de trabajo del material es
alrededor de los 600°C.
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Las Figuras 14. 15 y 16 muestran la comparacion en ganancia de peso para la
oxidacion ciclica y la oxidacion isotérmica a 500°, 650° y 700°C, a tiempos
iguales de exposicion. La velocidad de oxidacion para temperaturas entre 450 y
600°C (ver anexo D), fue mayor en el proceso isotérmico a excepcion de
tiempos de exposicion de 168 horas.

Figura 14. Grafica comparativa entre la oxidacidn isotérmica y oxidacion ciclica a 500°C del acero

ferritico ASTM A 335 P92, para tiempos de exposicidn de exposicion de 1, 10, 20, 50 y 168 horas.
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Figura 15. Gréafica comparativa entre la oxidacion isotérmica y oxidacion ciclica a 650°C del acero

ferritico ASTM A 335 P92, para tiempos de exposicidn de exposicion de 1, 10, 20, 50 y 168 horas.
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Fuente: EI Autor
Figura 16. Grafica comparativa entre la oxidacidn isotérmica y oxidacion ciclica a 700°C del acero
ferritico ASTM A 335 P92, para tiempos de exposicidn de exposicién de 1, 10, 20, 50 y 168 horas.
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Para temperaturas mayores a 600°C, se puede observar que en el proceso
ciclico se tiene una velocidad de oxidacion mas alta que en el isotérmico
reflejada en la ganancia de peso obtenida, aunque a 20 horas de exposicion las
ganancias fueron similares (figura 15 y 16). Se puede decir que esta mayor
oxidacion en el proceso ciclico para estas temperaturas, se debe
principalmente al choque térmico generado por los ciclos de calentamiento y
enfriamientos, produciendo un agrietamiento en la capa externa, volviéndola
mas porosa y permitiendo que haya nuevos sitios donde el oxigeno puede

penetrar y formar mas 6xido sobre la superficie del acero.

4.5. Calculo del error relativo porcentual

Se calculé el error relativo porcentual para algunos ensayos por duplicados con

el fin de estimar la dispersion o precision de los datos obtenidos.
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(i-X)
w0

* 100

%Erelativo = [

n

Donde X es el promedio.

Para el ensayo isotérmico a 450°C %E, = 4.71%.
Para el ensayo isotérmico a 600°C %E, = 3.52%.
Para el ensayo isotérmico a 650°C %E, = 1.31%.

Para el ensayo isotérmico a 700°C %E, = 0.87%.

Para el ensayo ciclico a 450°C %E, = 1.66%.
Para el ensayo ciclico a 500°C %E, = 3.24%.
Para el ensayo ciclico a 550°C %E, = 4.84%.
Para el ensayo ciclico a 600°C %E, = 2.94%.
Para el ensayo ciclico a 650°C %E, = 6.31%.

Para el ensayo ciclico a 700°C %E, = 2.54%.

4.6. Microscopia electronica de barrido - SEM

El andlisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia por
rayos X (EDAX), se realizo para determinar la morfologia y composicion
aproximada de las capas presentes en el sistema metal-6xido.

Este analisis se le realiz6 a probetas expuestas a 650°C durante 50 horas y
para 700°C a 168 ciclos, debido a que en estas condiciones se presentan los

mayores valores de oxidacion.

De las fotografias 6 y 7, se observan tres capas formadas en el acero luego de
ser sometido a una oxidacion isotérmica durante 50 horas a 650°C. El mapeo
muestra los principales elementos encontrados en cada zona y la intensidad de
puntos sugiere la proporcion del mismo.

La capa interna, es la matriz metalica del acero teniendo en mayor porcentaje
atomico el Fe, en esta se presentan elementos de aleacion como Cr, C, W, Al

y una pequefia cantidad de oxigeno que alcanzo a difundir.
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En la capa intermedia, la difusibn de elementos es mayor que en la interna,
presentandose compuestos de carbono y de oxigeno, como el carburo de
aluminio, oxidos de hierro y de cromo, morfolégicamente esta capa no se ve
muy compacta y su espesor es variable. La capa externa de 6xido presenta un
espesor aproximado de 10 pm, notdndose méas compacta y uniforme,
presentando pocos defectos tipo poros. Segun el espectro a) de la figura 17, la

capa externa presenta 6xidos de hierro y de cromo.

Fotografia 6. Mapa de composicion de cada uno de los elementos presentes en las tres capas formadas

isotérmicamente a una temperatura de 650 °C durante 50 horas.
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Fotografia 7. Andlisis de cada una de las capas presentes en el sistema a 650 °C durante 50 horas.

30um ! Electron Image 1

Figura 17.Espectro de cada una de las capas presentes en el sistema a 650 °C a 50 horas
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Fe

Spectrum 4

Full Scale 576 cts Cursor: 11 689 (5 cts)

Morfologicamente la probeta ensayada a 700°C durante 168 ciclos, evidencia
una capa interna o matriz, constituida principalmente por el hierro y otra capa
externa de 6xido, que a diferencia del ensayo isotérmico solo presenta 6xido de
hierro, la capa es menos compacta, presentando defectos tipo poros y grietas,
esto corrobora que choques térmicos inducidos por ciclos de calentamientos y

enfriamiento debilitan la capa de 6xido formada haciéndola menos protectora.

Ver fotografia 9 b).

Fotografia 8. Mapa de composicién de cada uno de los elementos presentes en las tres capas formadas

ciclicamente a una temperatura de 700 °C durante 168 ciclos.

sctron Image 1 CKal_2

Cr Ka1 Fe Ka1
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Fotografia 9. Analisis de las capas presentes en el ensayo ciclico a 700°C durante 168 ciclos.

a.)

T,
Spectrum 1

+= -
Spectrum 2

200um ! Electron Image 1

b))

200pm ' Electron Image 1

En la figura 19 se muestra la distribucion de los elementos presentes en
relacion a las distancia en um de la capa a la matriz metélica, en esta se
pueden estimar los espesores de las diferentes capas. Asi para 700°C a 168
ciclos la capa externa de Oxido presenta un espesor aproximado de 40um
siendo mucho mayor que para 650°C a 50 horas, el cual posee un espesor
aproximado de 10 um. Confirmando que a temperaturas y tiempos mayores el
ambiente generado es mas agresivo.

El vacio presente en la distribucion, obedece a un desprendimiento que sufrié
la capa de Oxido de la matriz del acero. Y el exceso de carbono a pocas micras
se debe al carbono presente en la composicion quimica de la resina dental

empleada para el montaje de las probetas.
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El espectro mostrado en la figura 20, revela que la superficie del oxido esta
constituida en su mayor proporcion por Fe, Cry O, los cuales tienden a formar
compuestos de oxido de hierro, oxido de cromo y una combinacion de ellos,
este tipo de compuesto llamado espinela, es comun en estos sistemas debido
a su estabilidad termodinamica bajo estas condiciones. En la fotografia 10 se

observa la morfologia de estos compuestos.

Figura 18. Espectro de cada una de las capas presentes en el sistema a 770 °C a 168 horas

a).
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Figura 19. Distribucion atomica vs espesor de capa para los ensayos a) Isotérmico 650°C a 50 horas.

Ciclico 700°C a 168 ciclos.

a).
RESINA 0XIDOS MATRIZ
I
150+
100+
| b
. [
S04 "‘ 1
J i
i
Ao - " r
gy e i R AT T i
0 10 20 a0 40
pm
Aluminum Kal, Iron Kat, Carhon Kal_2
OXIDOS VACIO MATRIZ

Iron Kat, Carbon Kal_2

48

b)



Fotografia 10. Anélisis superficial SEM para 700°C a 168 ciclos.
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Spectrum 2
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Figura 20. Espectro superficial a 700 °C a 168 ciclos.
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Comparacion de ganancia de peso para el maximo tiempo de exposicion de
168 horas de los aceros ferriticos ASTM A 335 P92, ASTM A-178 A y Fe-
9Cr-Mo Modificado.

Ganancia de peso para el acero ASTM A 335 P92.
450 °C: X = 0.14778 mg/cm?

500 °C: X = 0.15336 mg/cm?
550 °C: X = 0.38668 mg/cm?
600 °C: X = 1.38026 mg/cm?
650°C: X = 1.55105 mg/cm?
700°C: X = 1.61889 mg/cm?
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Ganancia de peso para el acero ferritico ASTM A-178 A1

400°C: X =0.10488 mg/cm?
450°C: X =0.24900 mg/cm?
500°C: X =0.63718 mg/cm?
550°C: X =1.67123 mg/cm?

600°C: X =2.60691 mg/cm?

Ganancia de peso para el acero ferritico Fe-9Cr-Mo Modificado !

550°C: X =2.37799 mg/cm?
650°C: X = 4.55223 mg/cm?

700°C: X = 6.65152 mg/cm?
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5. CONCLUSIONES

Se pudo determinar el comportamiento a la oxidacién isotérmica y ciclica del
acero ASTM A335 P92, cuando fue expuesto a temperaturas entre 450 y 700°C

en contacto con una atmosfera oxidante.

El comportamiento cinético que se present6 en el acero ASTM A335 P92 para
el ensayo de oxidacién isotérmica es de tipo parabdlico X?=Kt, este
comportamiento es caracteristico al crecimiento de compuestos protectores
formados a partir de los procesos que son controlados por la difusién del
estado solido.

Al comparar las velocidades de oxidacion del acero ASTM A335 P92 después
de ser expuestos a los ensayos de oxidacion isotérmica y ciclica a una misma
temperatura y tiempo de exposicion, se obtuvo una oxidacion mas alta para las
probetas expuestas a la oxidacion ciclica en aire para temperaturas entre 650 y
700°C, debido a los choques térmicos generados en cada uno de los ciclos de

calentamiento y enfriamiento.

Teniendo en cuenta la temperatura de trabajo del acero, que es alrededor de
los 600°C, el ensayo ciclico presentd6 mas baja velocidad de oxidacion
comparado con la velocidad de oxidacion del ensayo isotérmico. Esto es
favorable debido a que los fenédmenos ciclicos se acercan mas a los procesos

ocurridos en la industria

De acuerdo a los resultados experimentales obtenidos, los parametros
controlantes del proceso de oxidacion a temperatura alta del acero ASTM A335
P92 son el tiempo de exposicion y la temperatura, deduciendo que al
incrementar estos dos pardmetros, se incrementa el espesor de la capa de

oxido, y consecuentemente un aumento en la velocidad de oxidacion.
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Los oxidos formados sobre las probetas del acero ASTM A 335 P92 ensayadas
isotérmicamente a 650°C presentan dos capas de 6xidos compuestas por
hierro y cromo, la capa interna se caracteriza por que evidencia menor cantidad

de cromo que el presente en la capa externa.

En las probetas ensayadas ciclicamente a 700°C la capa de éxido presente se
caracteriza por que solo presenta 6xidos de hierro en su capa externa. De
acuerdo a la estabilidad termodindmica y estudios de Chang el oxido presente

es magnetita (Fez0,).

El acero ASTM A 335 P92 presenta un excelente comportamiento bajo
condiciones de oxidacién a altas temperaturas, en comparacion con aceros
ferriticos similares como el ASTM A-178 A y aceros al Fe-9Cr-1Mo modificado,
ya gue estos Ultimos presentan una mayor ganancia de peso en iguales

condiciones de temperaturas y tiempos de exposicion. Ver anexo E.

El estudio del comportamiento de este acero es util para la seleccion de
materiales utilizados para la fabricacion de calderas generadoras de energia,
teniendo en cuenta la combinacion de la buena resistencia mecanica y la

resistencia a la corrosion.
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7. ANEXOS

ANEXO A. Resultados obtenidos en laboratorio de los ensayos de oxidacion
isotérmica.

Ensayo isotérmico del acero ASTM A 335 P92 a 450°C.

Ensave isotéermico 450°C

Tiempo

ganancia | promedio

Ensave isotermico S00°C

Tiempo

ganancia | promedio

de peso || ganancia de peso | ganancia
) fing/emd) | de peso ) fing/emd) | de peso
0.015463 o 1| 0053816 0,033816
1 = 0,013074 - =
0014685 10| 0,0574533|| 0,037433
10| 0020103 0,020103 0.0680914
e i 20 - = 0,062700
20| 0,047573|| 0047573 0.056485
_ | 0081652 _ ) 0.09564
50 = 0.076419 50 0.10481
0071186 0.11393
168| 0,153493|| 0,133493 168| 0,17727| 0,18727

.Fuente: El autor.

Ensayo isotérmico del acero ASTM A 335 P92 a 550 y 600°C.

Ensayo isotérmico 550°C

Ensayo isotérmico 600°C

Ti ganancia | promedio . ganancia | promedio
lempo q . Tiempo q .
h) e peso | ganancia h) e peso | ganancia
(mg/cm2) | de peso (mg/cm2) | de peso
1 0,0508701 0,050870 1 0,059084 0,059084
0,129461 0,367126
10 0,145821 0,371039
0,1621828 0,374952
20 0,1371752 0,137175 20| 0,3941212 0,394121
0,206418 0,901356
50 0,188373 50 0,850484
0,1703284 0,799612
168 0,391741 0,391741 168 1,35 1,35

Fuente: El autor.
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Ensayo isotérmico del acero ASTM A 335 P92 a 650 y 700°C.

Ensayo isotérmico 650°C

Tiempo

(h)

1
10

20

50

Fuente: El autor.

Ensayo ciclico del acero ASTM A 335 P92 a 450 y 500°C.

ganancia
de peso
(mg/cm2)

0,068159
0,309757
0,58567
0,61433
0,9002

1,51649
1,52351

promedio
ganancia
de peso

0,068159
0,309757

0,60001
0,9002

1,52000

Ensayo ciclico 450°C

Tiempo

(h)

1
10

20
50

168

Fuente: El autor.

ganancia
de peso
(mg/cm2)

0,0134105
0,0133794
0,0134462

0,014001
0,0275743
0,3389992
0,3480054

promedio
ganancia
de peso

0,0134105
0,0133794

0,0137236
0,0275743

0,3435023
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Ensayo isotérmico 700°C

(h)

Tiempo

10
20
50

168

de peso

(mg/cm2)

0,091915
0,093031
0,216135
0,533422
0,943001

1,62346
1,660654

ganancia | promedio
ganancia

de peso

0,092473

0,216135
0,533422
0,943001

1,6420

Ensayo ciclico 500°C

Tiempo

(h)
1

10
20
50

168

ganancia
de peso
(mg/cm?2)

0,012806
0,014236
0,014923
0,017061
0,027593
0,40805
0,398452

promedio
ganancia
de peso

0,013521

0,014923
0,017061
0,027593

0,403251



Ensayo ciclico del acero ASTM A 335 P92 a 550 y 600°C.

Ensayo ciclico 550°C

ganancia
de peso
(mg/cm2)

1 0013631
0,013264
0,016061

20  0,020401
0,0272021
0,0280319

168 0,463726
Fuente: El autor.

Tiempo

(h)

50

Ensayo ciclico del acero ASTM A 335 P92 a 650 y 700°C.

promedio
ganancia

de peso
0,013631

0,014846
0,020401
0,027617

0,463726

Ensayo ciclico 650°C

Tiempo

(h)

de peso
(mg/cm2)

0,228226
0,17776

10 0,482926
20 0,62924
0,957034
0,953104

168 1,675645
Fuente: El autor.

50

ganancia | promedio
ganancia

de peso
0,202993

0,482926
0,62924

0,955069

1,675645
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Tiempo

Tiempo

Ensayo ciclico 600°C

ganancia
de peso
(mg/cm2)
1 0,031005
0,046026
10
0,0441986
20 0,0603
0,085216
50
0,078892
168 1,05003

promedio
ganancia

de peso

0,031005
0,0451123
0,0603
0,082054

1,05003

Ensayo cilcico 700°C

de peso

(mg/cm2)
1 0,221375
10, 0,276329

0,54067
20

0,521824

1,643504
50

1,759982

168 2,091321

ganancia | promedio
ganancia

de peso

0,221375
0,276329

0,531247

1,701743

2,091321



ANEXO B. Fotografias de las probetas ensayadas.

Fotografias de las probetas ensayadas isotérmicamente entre 450 y 550°C para tiempos de exposicion

menores a 20 horas.

10 h 500°C 20 h 550°C

20 h 550°C
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Fotografias de las probetas ensayadas isotérmicamente entre 600 y 700°C para tiempos de exposicion de
168 horas.

600°C 650°C

Fuente: El autor.

ANEXO C. Comportamiento presentado por el proceso ciclico.

Tendencia de la velocidad de oxidacion a 650°C
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Fuente: El autor.
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Tendencia de la velocidad de oxidacion a 500 y 550°C
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ANEXO D. Graficas comparativas de 450, 550 y 600°C

Grafica comparativa entre la oxidacién isotérmica y oxidacion ciclica a 450°C del acero ferritico ASTM
A 335 P92 a diferentes tiempos de exposicion

Oxidacion a 450°C
m1l m10 m20 m50 m168

04
o~
3
> 0,3
£
9 0,2
(]
[«
3 01
8
(8]
& 0 -
c
© P . T
(U] Isotérmico Ciclico

Gréfica comparativa entre la oxidacion isotérmica y oxidacion ciclica a 550°C del acero ferritico ASTM
A 335 P92 a diferentes tiempos de exposicion

Oxidacion a 5502C
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Grafica comparativa entre la oxidacién isotérmica y oxidacion ciclica a 600°C del acero ferritico ASTM
A 335 P92 a diferentes tiempos de exposicion
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