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0. INTRODUCCION

Todos los aceros inoxidables presentan una cierta resistencia a la oxidacién al
~ aire, a temperatura mas o menos elevadas, asumida la propiedad de los mismos de.
generar, en las primeras fases de la oxidacién, una barrera de difusion esencialmente
rica en Cr,0,°, entre la aleacién y la atmdsfera oxidante, de modo que con
frecuencia, el proceso puede ser descrito mediante una cinética de tipo parabdlico:

= =KtY% [1], donde A’T" es el incremento de masa por unidad de

superficie del acero, t es el tiempo y K, es una constante. En el caso de un metal puro
que se oxide siguiendo esta ley cinética, la constante K, estd relacionada con los
cocficientes de difusién del oxigeno y del metal en la capa de 6xidos que se haya
formado®® . En las aleaciones binarias AB que forman una capa de déxidos A, O,, para
que €sta sea estable, es necesario que el coeficiente de difusion del metal A en la
aleacion AB sea suficientemente clevado, con el fin de que no haya un
empobrecimiento demasiado rdpido del elemento. Hay una concentracién limite por
debajo de la cual el elemento A forma 6xidos internos y no una capa continua. En el
caso de aleaciones ternarias o aiin mds complejas, como en general ocurre con los
inoxidables comerciales, especialmente los austeniticos, las formulaciones para K, son
pricticamente imposibles debido a las dificultades para determinar los coeficientes de
difusion. Sin embargo es de gran interés el conocimiento de los comportamientos a la
oxidacion a altas temperaturas de las aleaciones terparias Fe-Cr-Ni que estén
equilibradas er composicién para rendir estructuras metalirgicas totalmente
austeniticas. Dentro de este grupo de aleaciones basicamente ternarias, Fe-Cr-Ni,
pueden incluirse, con las clasicas reservas, los aceros inoxidables austeniticos mds
genéricos y parecen bien establecidos los criterios de eleccidn de estos materiales en
situaciones pricticas de aplicacion en temperaturas y tiempos, que se resumen en las
siguientes proposiciones!

I) La cascarilla de oxidacion externa deberia consistir basicamente en Cr,0;

II) La oxidacidn interna de la aleacién no debe producirse, tanto en razon de
preservar las propiedades mecénicas del material, como en razén de disminuir
Ja velocidad de oxidacién. Y ello, a menos que se demuestre que la eventual
oxidacién interna produzca precipitados internos beneficiosos de cara al
comportamiento a la oxidacion, como por ejemplo mejorando el anclaje de los
6xidos externos a la matriz metilica y, por ende, mejorando el comportamlento
al descascarillado en comportamientos ciclicos, etc. |
III) Las aleaciones que cumplan las dos primeras proposiciones, aﬁn pueden
oxidarse a diferentes velocidades, debiendo seleccionarse aquellas que se oxiden
a menor velocidad.



En concreto, puede decirse que el clasico 18Cr 8Ni cumple estas proposiciones,
de forma mas o menos ajustada, hasta temperaturas no mas alld de los 750°C, signifi-
cando que estos aceros, al aire o en atmodsferas con ciertas concentraciones de
oxigeno, cuando se calientan generan capas protectoras ricas en Cr,0; que cubren de
forma practicamente uniforme la superficie del acero y que resisten adecuadamente
cambios ciclicos de temperatura, sin que falle la integridad de las capas protectoras,
asegurando por tanto que se mantiene una cinética parabdlica de constante
adecuadamente baja, para una adecuada relacién entre el precio de la aleacién y la
durabilidad en uso, en ¢l margen de temperaturas en cuestién.

En general y a medida que se extiende a temperaturas mds elevadas el campo
de aplicacién de los inoxidables austeniticos, la obtencién de las propiedades re-
fractarias requeridas se consigue incrementando la aleacidén y consecuentemente ¢l
precio. Asi, el tipico representante refractario para uso hasta los 1100°C es el
25C120Ni28i. Lo dicho hasta el momento debe entenderse como una simplificacién
de fenémenos de gran complejidad para cuya compresién, obviamente, han sido
requeridos continuos esfuerzos de investigacion, esfuerzos que siguen en marcha,
habida cuenta de las continuas demandas tecnoldgicas de materiales mas y mejor
adaptados a mdltiples situaciones especificas.

El comportamiento refractario de los clasicos aceros inoxidables austeniticos al
Cr-Ni ha sido ampliamente estudiado. Yearian y colab.’ publicaron en 1956 un estudio
sobre la estructura de los dxidos formados en ¢l aire saturado de humedad en aceros
18Cr-9Ni1 sometidos a plataformas isotérmicas de 100 horas a 871, 982, 1093
y 1204 °C . Su trabajo estaba basado en el reconocimiento cristalino a partir de las
aplicaciones de XRD (X-Ray Diffraction) a los 6xidos extraidos mecinicamente de las
muestras. Declaraban las dificultades para distinguir distintas formulaciones de 6xidos
romboédricos al igual que para las diferentes espinelas, a partir de los pardmetros de
red. Un posterior trabajo de Yearian® en 1957, partia del clasico 18Cr-8Ni, oxidando
al aire a 550, 650y 750 °C, separando los 6xidos formados tras periodos de oxidacién
entre 5 minutos y 36 horas. Los exdmenes de los 6xidos mediante EDT (Electron
Diffraction Transmision), EDR (Electron Diffraction Reflection-grazing incidence) y
XRD, les permitia encontrar fases romboédricas como principales componentes de las
peliculas base y de las nodulaciones. Las espinelas eran poco frecuentes a 550 °C y
escasas a 650 y 700 °C . No aparecia la fase Cr,0; sino soluciones sdlidas de
aFe,0,2Cr,0, que se enriquecian en el tiempo en Cr,0, hasta llegar a valores del 30
al 50% en moles. En los nédulos predominaba a-Fe,0, , pudiendo llegar el Cr,0, al
10% en moles. Las pocas espinelas encontradas podian ser de dos tipos: basadas en
Fe™ Ni" (podian tener Cr) o en Cr'™ Ni" (podian contener Fe).

Caplan y Cohen®, publicaron en 1959 un estudio sobre aceros 19C1-8Ni y
19Cr-10Ni, empleando termobalanza, oxidando en aire (seco o imedo), a 871, 982
y 1093 °C para tiempos entre 9 y 74 horas, observando la evolucién de las probetas
mediante un dispositivo 6ptico. Ofrecian datos de cinéticas y curvas



termogravimétricas, asi como estudios de XDR y anélisis quimicos de muestras de los
6xidos formados. También produjeron cortes metalogrificos para observacion de las
capas de oxidacion. Interpretaban las barreras de interfase, ricas en SiO, y las raices
intergranulares también ricas en silice. Las curvas cinéticas las interpretaban
definiendo un primer cambio de tendencia de la inicial cinética parabdlica como Type
I Break, tras del cual finalizaria una etapa de extraordinaria proteccién inicial debida
a la formacién de una capa muy rica en Cr,0O; . El fin vendria de la mano de la
difusién externa de Fe, Mn y otros. El segundo cambio de tendencia Type II Break,
se produciria con una capa de oxidacién mas espesa y se achaca a formacion de grietas
y penetracién del oxigeno. El cambio iria unido al aislamiento de la cascarilla de la
interfase metélica debido a la barrera rica en SiO, y a la acumulacion de vacantes.

Wood et al’ en 1962 pasaba revista a los conocimientos del comportamiento de
los inoxidables a altas temperaturas. Describia las clasicas curvas con el inicial periodo
de induccion, el repentino incremente de velocidad (break-through) y el periedo que
a veces se presenta de reduccion de velocidad (self-healing) . Senalaba tal
comportamiento para la serie 18Cr-8Ni a 1050 °C, ya descrito por Bernard y colab.
en 1960 y afiadia que el Am durante el segundo periodo (tras el break-through) es
aproximadamente un funcién parabdlica de la duracién del periodo de induccion.
Como seiialaban MacCullough y colab.?® ya en 1951, bajo condiciones normales de
oxidacidn a altas temperaturas, este periodo de induccién es de rapido crecimiento de
los 6xidos, especialmente ricos en Cromo.

Los citados trabajos de Yearian®*, asi como los de Radavich'* en 1955, parecian
confirmar que las peliculas consistian en Cr,0, junto con algo de Fe,O,;, sin que
estuviese claro que estos 6xidos estén completamente en solucién sélida o que la
composicién de la pelicula fuese uniforme.

Seiialaba Wood® que la estratificacién de 6xidos puede tener lugar en una etapa
muy temprana, de modo que la espirela FeFe, Cr,O, con x—2 puede estar presente
en peliculas espesas. Cuando las condiciones estian en la linea del comportamiento
protector-no protector, el periodo de inducciéon es seguido por una formacién
extraordinariamente rapida de cascarilla. Este proceso, break-through o break-away,
se produce por formacién de nédulos o verrugas estratificadas de 6xidos de formas
variadas en espesor, en una distribucién aparentemente al azar. El espesor de la
pelicula a partir del cnal se produce este fendmeno, depende de muchas variables, por
supuesto de la aleacién y la temperatura. Las técnicas de difraccion y EPMA (Electron
Probe Microanalysis) prueban que las capas internas de los nédulos contienen
principalmente una mezcla de 6xidos de Fe y Cr, y en las regiones mis externas,
6xidos casi puros de Fe. En las cascarillas completamenie estratificadas, varias
combinaciones de Cr,0,, FeFe, Cr, O, rica en Cr, FeO, Fe;0, y Fe,0; pueden
aparecer normalmente en este orden desde la aleacién a la interfase ¢xidos-atmosfera,
dependiendo de las condiciones. Estas especies ni tienen que ser estequiométricas, ni
puras. Sefialaba también Wood® que, durante la oxidacién, la interfase metilica se



empobrece en Cromo y que el Manganeso ha sido detectado en las peliculas
protectoras y en las capas mas externas, a menudo en forma de cantidades apreciables
de MnCr,0,.

Wood y Hobby’ en 1965, trabajando con un 18Cr-8Ni-Ti, en termobalanza, en
aire a 1200 °C y tiempos entre 0,5 y 50 horas, ofrecian curvas termogravimétricas
muy variadas a cortos tiempos (2 horas), con cambios de tendencia algunas, otras
siguen lineales y algunas parabolicas. A mas largos tiempos aparecen comportamientos
de cicatrizacién (self-healing) .Las secciones transversales observadas al SEM
(Scanning Electron Microscope), ofrecen espesores de éxidos muy variados, entre 3
y 22 um durante la primera hora. A veces se observa el fenémeno de raices
intergranulares ricas en SiQ, y a veces no. Igual ocurre con las nodulaciones y las
oxidaciones internas, describiendo el fendmeno de metal atrapado entre masas de
6xidos. Analizan los eventuales mecanismos de pérdida de 6xidos volatiles de Cromo
a 1200 °C que pueden afectar definitivamente al comportamiento refractario, quedando
la aleacién exhausta de Cromo en la interfase metdlica desde los primeros momentos,
primando entonces ¢l mecanismo de difusion anionica. Los andlisis en linea no aportan
gran interés debido al gran espesor de los 6xidos formados.

Coll y Wallwork", 1969, trabajando con aleaciones experimentales a partir de
elementos puros (Cr, Ni, Fe) para investigar el comportamiento a la oxidacién a
1000 °C y ver qué aleaciones del sistema ternario rinden 6xidos basados en Cr,0,,
seleccionaron las aleaciones mas resistentes a la corrosién, estableciendo un diagrama
, a oxigeno constante, con la linea borde de composiciones ternarias que rinden Cr,0O,
estable a 1000 °C, ausencia o presencia del fenémeno de oxidacién interna y
estableciendo la minima cantidad de Cromo en la interfase para mantener estable el
Cr,0; en los 6xidos.

Una buena parte de los esfuerzos de investigacién del comportamiento
refractario de los inoxidables austeniticos clasicos. ha ido dirigida, desde hace afios,
a la extension en ¢l campo de las aplicaciones refractarias de estos materiales,
especialmente del 18Cr-8Ni y ello, a pesar de lo dicho de sus limitaciones derivadas
de la concentracion limite de Cromo, para una cierta aplicacién a una cierta
temperatura.

Hace unos cincuenta aiios, se descubrié que pequeiias cantidades de elementos
reactivos, afiadidos como mischmetall desoxidante a las coladas, producian un efecto
muy potente de mejora de la resistencia a la oxidacion a altas temperaturas de los
aceros refractarios basados en la propiedad de formar capas protectoras ricas en Cr,0,
(chromia-forming heater alloys). Este efecto fue llamado “de las tierras raras”.

Sin embargo, las primeras patentes '>'° sobre el tema listaron una serie de
elementos productores del mismo efecto y no tedos eran tierras raras, aunque todos
ellos tenian en comiin valores altos negativos de las energias libres de formacién de



sus 6xidos. Al efecto se le empezé a llamar "de los elementos reactivos” -"reactive
element effect" (REE)-V. Este efecto se traduce en mejoras bien conocidas'>* del
comportamiento refractario que pueden resumirse fundamentalmente en:

I) La presencia de REE hace que la aleacién necesite menos cromo para formar,
a una cierta femperatura, la capa protectora de Cr,0,.

II) Para un cierto nivel de cromo de la aleacién, permite elevar la temperatura
limite de oxidacién hasta la que el inoxidable en cuestién tenia un comporta-
miento refractario.

IIT) Mejora la adherencia de los 6xidos formados y consecuentemente el comporta-
miento refractario sobre todo a la hora de sufrir ciclos térmicos.

IV) Disminuye substancialmente el valor de la constante de la cinética parabdlica
a una cierta temperatura o lo que es lo mismo, reduce de forma muy importante
la velocidad de oxidacién del metal.

Algunos o todos los aspectos de este efecto pueden ser desarrollados cuando los
elementos reactivos son afiadidos como aleantes en el fundido (microaleacién), cuando
estdn presentes como dispersién de particulas de 6xidos reactivos en la aleacién,?%
cuando se implantan iénicamente dentro de la superficie®** o cuando se aplican capas
de 6xidos o de sales que evolucionan a éxidos, sobre la superficie de la aleacién'’*%

El procedimiento de aleacion presenta dificultades practicas derivadas de la gran
reactividad de los elementos en cuestion (Y, Zr, La, Ce, etc..) que suele afectar a la
colabilidad de los aceros y al reparto poco homogéneo de los elementos reactivos en
la aleacién.® La dispersion de 6xidos es dificil como técnica y finalmente las
dispersiones no suelen ser homogéneas'®’®. La implantacién iénica presenta las
dificultades derivadas de las fuertes inversiones para acometer el proceso a nivel
industrial y las limitaciones de la geometria del material a implantar.

Muchas tentativas 17344530 pueg se estin haciendo en los dltimos tiempos, en el
sentido de tratar de mejorar el conocimiento del cémo y del por qué actian los
elementos reactivos mejorando el comportamiento refractario de los inoxidables,
algunas de ellas cuando se aplican mediante impregnacién de la superficie de la
aleacion mediante soluciones de sales de elementos reactivos, ya que ¢l procedimiento
resulta esencialmente econémico.

Asi, Landkof y Colab.,*® (1985) trabajaron, entre otras aleaciones, con el clisico
18Cr-8Ni, empleando aplicaciones superficiales (hot dopings) de nitratos de elementos
reactivos, entre ellos de lantano. El procedimiento de hot-doping consiste en calentar
la probeta a 500 °C durante 5 minutos, sumergiéndola caliente en la solucién de



nitrato de elemento reactivo, secando luego al aire y transformando la aplicaci6én
superficial de nitrato a 6xidos mediante tratamiento a 500 °C durante 5 minutos. El
comportamiento de los materiales es examinado en plataformas isotérmicas de 50
horas a 1000 °C y también en tratamientos ciclicos de 20 horas a 1000 °C cada ciclo,
enfriando a temperatura ambiente. Los autores examinan los materiales con las
técnicas SEM, XRD y SAM (Scanning Auger Microprobe): También aplican andlisis
quimicos a los oOxidos extraidos mediante ataque de solucién bromo-metanol.
Comparan los resultados obtenidos con las aplicaciones de Y, Ce, La, Zr, Hf y Ca
comprobando que mientras que Y, Ce y La protegen frente al descascarillado en el
tratamiento isotérmico, Zr, Hf y Ca no lo hacen.

El material sin tratamiento de elementos reactivos crea cascarillas de oxidacién de,
al menos, 25 um, ricas en espinelas FeCr,O,, en el tratamiento isotérmico. En el
material tratado superficialmente mediante aplicacién de la sal de Ytrio, forma un
espesor de 6xidos de entre 2 y 5 um, constituido por Cr,0, casi puro, con algo de
MnCr,0, en la capa mas externa. Verifican la presencia de las llamadas raices ricas
en SiO,.

En los tratamientos ciclicos, las probetas tratadas con La, descascarillan al término
del segundo ciclo de 20 horas a 1000 °C . Con el Ce se descascarilla en el cuarto
ciclo y con el Y no descascarilla en ocho ciclos.

La aplicacién de SAM sobre una probeta tratada con solucién de Y y luego
calentada a 500 °C / 5 minutos, permite detectar la presencia de Y,0, en una capa de
800 A, asi como algo de éxidos de Cr y de Fe en las proximidades de la interfase
6xidos - metal. Cuando se aplica SAM sobre la misma muestra tratada a 1000 °C
15 minutos, casi no se detecta la presencia de Y, sino Cr,0, con MnCr,0, por
encima, en la interfase 6xidos - atmésfera. La no presencia de Fe se imputa a que a
1000 °C se promueve una inicial oxidacién preferencial de Cr y Mn, debido a ser mis
altas las velocidades de difusién. Argumentan un posible efecto de inhibicion del Y
sobre la difusién del Fe para explicar su ausencia en los 6xidos formados.

En general el trabajo estd desarrollado para examinar el efecto del Y, siendo escasa
la informacién relativa al Lantano.

Hou y Stringer*® (1987) también han trabajado con nitratos de elementos reactivos,
entre ecllos el de Lantano, aplicados mediante la técnica de hot-spraying sobre
superficies de materiales base Cobalto o Niquel, aleados con Cromo, oxidando en
Oxigeno a 1 atmoésfera, 1000 °C y a 1100 °C. Mediante hot-spraying logran
recubrimientos de 6xidos de elemento reactivo, con espesores de 2 a 4 um . El
tratamiento no consigue mejorar los comportamientos refractarios de la aleacién
Co-15Cr que es una aleacion no formadora de Cr,0,.

Si hay un efecto acusado de mejora en las cinéticas a 1000 °C en el material



Co-25Cr. Establecen una escala, de modo que la mejora del comportamiento cinético
va en el orden: Y>La>Ce=Zr . Las aplicaciones de Y, La y Ca mejoran el
descascarillado en el comportamiento ciclico. En general, no notan pricticamente
ningin efecto de mejora, ni cinética ni de descascarillado, a la temperatura de
1100 °C.

Rhys-Jhones y Grabke® (1988) han trabajado con aleaciones Fe-Cr (Cromo desde
un 10 hasta un 20% en peso), estudiando los efectos de microaleaciones de Cerio y
dipersiones de CeO,, en el comportamiento a 1000 °C en atmésferas He/O, (0,13 bar
de Oxigeno).

R.J Hussey y colab.” (1989) aplican CeQ, , mediante sputtering, a superficies de
Fe-25Cr, oxidando a 1100 °C en atmésfera de oxigeno, empleando O tratando de
aclarar los mecanismos de oxidacion.

Aguilar, Colson y Larpin® (1989) han trabajado con el 18Cr-8Ni, aplicando
soluciones de nitrato de Cerio, por inmersion o electroforesis y posterior secado. El
estudio del comportamiento refractario lo hacen oxidando al aire, en termobalanza, a
1 atmoésfera, y también con oxigeno a 2x10* Pa, a 950 °C y a 1000 °C,
isotérmicamente y ciclicamente. Examinan el efecto del acabado superficial sobre la
cinética de oxidacién tanto del material tratado como sin tratar y concluyen que
cualquiera que sea el acabado superficial y el tipo de revestimiento que da origen a
CeO, (preparaciones acuosas u orgdanicas), la oxidacién a 950 o a 1000 °C conduce
a la formacién de una capa de espinela (Mn, Fe)Cr,0,, por debajo de la cual hay una
capa de éxidos de Cerio y atdn por debajo otra de Cr,0, de granos extremadamente
finos (70 ~ 100 nm). Aducen que la velocidad de oxidacidn estad siempre regulada por
el crecimiento de la capa de Cr,0, y es un 50% menor a 950 °C, un 40% menor a
1000 °C que en los materiales no protegidos con Cerio. Sugieren que la presencia de
del Cerio produce un cambio en el mecanismo de oxidacién del material,
comprobando ademas una mejora en el comportamiento en el descascarillado.

Saito y colab.”® (1993) revisan el REE en las aleaciones formadoras de Cr,0,,
Pieraggi y Rapp™ (1993) ofrecen un modelo tedrico que trata de apoyar la hipétesis
de que los elementos reactivos bloquean ¢l mecanismo de difusion cationica.

Hussey y colab.®® (1993), trabajan con Cromo metal y aleaciones Fe-26Cr y
Ni-25Cr, recubriendo mediante sputtering las superficies con 6xidos de elementos
reactivos (Y, Ce, La, Ca, Hf) logran espesores de unos 4 nm y oxidan los materiales
a 900 °c en Oxigeno (5x107? torr) . Deducen un orden de efectividad en la proteccion
segin Ce>Y>Ca>La>Hf.

Roy y colab.” (1995) analizan la mejora del comportamiento refractario de un

18Cr-8Ni-Nb por aplicacion superficial de CeO, a partir de una suspension alcohdlica.
Examinan la oxidacidén en aire seco a 1000 °C, en plataformas isotérmicas ciclicas o
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tratamientos ciclicos. Las capas de CeO, que se logran inicialmente tienen entre 0,5
y 1 um, logrindose substanciales mejoras cinéticas. La observacion SEM desde la
superficie de las muestras oxidadas ofrece cristalitos cuyo andlisis EDX es tipico de
espinelas Cr-Mn con algo de Fe, détectindose Ce como elemento residual. XDR
confirma lo anterior, detectindose CeO,, Ce, 0O, como especies involucrando al cerio
y la especie NiNb,O;.

Czerwinski y Szpunar’ (1995) trabajan con Niquel metal, Cromo metal y
superaleaciones base Niquel (Inconeles), recubriendo con capas de CeQ, obtenidas a
partir de un tratamiento sol-gel. Estiman la capa protectora en un espesor de 14 a
40 nm y oxidan en Oxigeno puro a 5x107 torr , y temperaturas entre 60¢ y 900 °C.
Establecen un cierto mecanismo de proteccion del Cerio, en el caso del Niquel,
implicando un efecto de regulacion de la difusion intergranular.

La panordmica bibliografica de los tépicos relacionados: a) con el comportamiento
a la oxidacion a altas temperaturas de los materiales disefiados como formadores de
Cr,0, , chromia-forming heater alloys, y b) con la mejora de dicho comportamiento
mediante aplicaciones superficiales de elementos reactivos (REE), permite decir que
alin serian necesarios muchos esfuerzos para establecer criterios de comprension de los
mecanismos puestos en juego y de los resultados obtenidos en una cada vez mds
amplia familia de materiales. Dentro de los tépicos examinados, destacan por sus
posibles repercusiones econémicas las que tienen que ver con eventuales ampliaciones
del campo de aplicacién refractaria de los inoxidables convencionales, mediante
procedimientos esencialmente econémicos basados en la modificaciéon de las
propiedades superficiales. Entre ellos los derivados de las aplicaciones sobre las
superficies de soluciones de elementos reactivos.
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1. OBJETIVOS DEL TRABAJO

Los objetivos del trabajo parten de la base de que la mejora del comportamiento
de la aleacién AISI 304 en la oxidacién a altas temperaturas , 900 °C, mediante
aplicacién superficial de sales de Lantano, no ha sido estudiada ni en profundidad ni
sistematicamente: Si bien es cierto que Landkof y colab.*® (1985) han trabajado con
el AISI 304 aplicando, mediante hot-doping, soluciones de nitrato de Lantano,
comprobando los efectos de mejora en la oxidacion a altas temperaturas, eligieron la
temperatura de 1000 °C, excesivamente alta para una aleacién con un 18% en peso
de Cromo, cuya capacidad refractaria normal se recomienda para temperaturas por
debajo de los 800 °C . Asi, aunque los autores citados encontraron mejoras en la
cinética de oxidacidn en las probetas tratadas con la sal de Lantano en los tratamientos
isotérmicos a 1000 °C, se producian descascarillados en los tratamientos ciclicos.

La eleccién de la temperatura de 900 °C parece mds adecuada si se parte de un
objetivo que pueda suponer una ampliacidén del campo de aplicacién refractaria de la
aleacién 18Cr-8Ni . Efectivamente, supondria exaltar el uso de la aleacion 18Cr-8Ni
(AISI 304) a temperaturas normalmente cubiertas por el clisico 20Cr-10Ni (AISI 308).

Mais, por otra parte, los citados auiores, aunque emplean sales de Lantano,
centraron la mayor parte de sus trabajos en estudiar los efectos de las aplicaciones de
las soluciones de Ytrio y ain asi, los estudios fueron muy limitados.

Los trabajos de Aguilar y colab.* (1989) empleando el AISI 304 y aplicando
soluciones de nitrato de Cerio, oxidando a 950 y 1000 °C en Oxigeno a 2x10° Pa ,
resultan una aproximacién al objetivo de la ampliacion refractaria de la aleacion
18Cr-8Ni, en la medida en que evalidan el comportamiento a 950 °C. Sin embargo no
acometen el estudio del efecto de la aplicacion superficial de Lantano.

Hou y Stringer® (1987) si trabajan aplicando soluciones de nitrato de Lantano
mediante hot-spraying, pero lo hacen sobre superficies de materiales de base Cobalto
o Niquel aleados con Cromo y ensayando a 1000 y 1100 °C. Hussey y colab.* (1993)
aplican mediante sputtering 6xidos de elementos reactivos, entre ellos Lantano, pero
aplicados a aleaciones Fe-26Cr y Ni-25Cr, aunque ensayan la oxidacién a 900 °C.

Roy y colab.* (1995) trabajan con un 18Cr-8Ni-Nb pero por aplicacién superficial
de Ce0, y luego oxidando a 1000 °C .

Por tanto, los objetivos especificos del trabajo que se desarrolla consisten en :
1.1 Estudiar el comportamiento del AISI 304 (18Cr-8Ni) a la oxidacién al
aire a 900 °C, compardndolo con el de aleaciones inoxidables

tipicamente refractarias como el AISI 310S (25Cr-20Ni) y el AV253MA
(21Cr-11Ni-1,58i-0,2N microaleado con elementos reactivos).
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1.2

1.3

1.4

Estudiar el comportamiento del AISI 304 (18Cr-8Ni a la oxidacién al
aire a 900 °C, aplicindole superficialmente, mediante nebulizaciones,
soluciones de nitrato de Lantano.

Estudiar el comportamiento del AISI 304 (18Cr-8Ni) a la oxidacién al
aire a 900 °C cuando la aplicacion de la solucién de nitrato de Lantano
se hace sobre el material previamente oxidado de forma controlada, de
modo que los 6xidos iniciales sirvan de soporte que reciba la solucién
de Lantano aplicada.

Los estudios propuestos pondran en juego una combinacion de técnicas,
permitiendo una aproximacién lo menos especulativa posible a la
realidad. Fundamentalmente, la termobalanza proporcionard datos
pricticamente continuos para establecer la cinética Am/S = f(t) .

La difractometiria de Rayos-X aplicada a las mismas probetas
termogravimétricas proporcionard datos de especiacién cristalina de los
6xidos formados, de la interfase y de la matriz metalica.

La microscopia electronica de barrido permitird, desde la observacién
de la superficie oxidada, obtener impresiones objetivas de las formas y
disposicion de los éxidos, la aparente cristalinidad, las eventuales
homogeneidades y heterogeneidades, formaciones de nddulos o
ampollas, zonas de descascarillado, etc. La espectrometria de dispersién
de Rayos-X aplicada al microanalisis permitira el analisis qulrmco de los
detalles relevantes observados.

Las técnicas metalogrificas permitiran la observacién, en seccién
transversal, de las capas de oxidacién. La constitucién de dichas capas
en cuanto a morfologia y composicién quimica serd posible mediante la
combinacién de la microscopia Optica, la microscopia electrénica de
barrido y la espectrometria EDX.

La reflexién de los datos cinéticos ha de permitir establecer los
mecanismos de oxidacién, en combinacién con las observaciones y datos
obtenidos con el resto de las técnicas.

Por un lado, la coherencia entre los espesores de capas de oxidacién
medidos, calculados a partir de los datos termogravimétricos y los
observados tanto por microscopia 6ptica como electrénica de barrido.
Por otro lado, la coherencia entre los datos de difractometria de
Rayos-X, las observaciones de las formas cristalinas mediante
microscopia electronica y las composiciones quimicas de los 6xidos
obtenidos por microanilisis EDX. La evolucién del Lantano durante el
proceso de oxidacién podra ser evaluada, tanto en lo concerniente a la
eventual implicacion del mismo en 6xidos complejos, por ejemplo del
tipo perovskita, como en el eventual papel regulador de los mecanismos
de oxidacién. Los datos cinéticos, la observacién directa y los datos
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microanaliticos obtenidos en linea, en las secciones transversales, pueden
aportar evidencias para establecer los mecanismos del Reactive Element
Effect para el Lantano.

La eventual problemdtica del desigual reparto del Lantano sobre las
superficies de las muestras, como consecuencia del sistema de
aplicacién, mediante nebulizacion, serd examinada, proponiéndose
posibles soluciones. B
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2. MATERJALES A ENSAYAR, DESCRIPCION DE LAS TECNICAS Y EQUI-
PAMIENTOS EMPLEADOS.-

2.1. MATERIALES A ENSAYAR.

Se parte de un material, tipico AISI 304 en forma de chapa comercial de 1,90
mm. de espesor, obtenida mediante proceso de laminacién en frio, recocido
continuo y decapado.

Este material es el de base para la prictica totalidad de los trabajos, |
empleindose ademds, en un estudio introductorio de comparacién del
comportamiento refractario a 900°C, materiales AISI 310 S y AV 253 MA,
también comerciales, llevados a espesor normalizado de 2 mm.

Las composiciones quimicas se ofrecen en la tabla 1.

TABLA 1

% PESO
Tipo Acero Cr Ni Si Mn N C La’s Cu Mo
AIS] 304 (ACX 120) | 18,36 8,11 0,44 1,45 0,057 0,064 - 0,23 0,25
AlSI 3108 (ACX 350) 24,59 19,30 1,02 | 0,39 0,025 0,064 - 0,16 | 0,19
AV 253MA (ACX 330) | 20,91 10,90 1,47 0,48 0,178 0,087 0,036 0,27 0,18

0,030 0,001 - 0,20 - 0,13 0,015 - -

0,023 0,001 0,029 0,15 0,0033 0,089 0,005 -

0,020 0,001 0,010 0,20 - 0,052 0,023 0,018 0,0021

Asi pues, los términos de comparacién, en la primera parte del estudio, son el
clasico 18Cr 8Ni, el clasico refractario 25Cr 20Ni y el material refractario 21Cr
11Ni mejorado con silicio, con alto nitrégeno y microaleado con lantinidos (La’s
representa los lantdnidos totales).
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2.2. PREPARACION METALOGRAFICA DE PROBETASPARA ENSAYOS TERMOGRAVI-
METRICOS.

2.2.1. CORTE.

Se cortan pletinas de 25 mm. de ancho y entré 150 y 200 mm. de longitud, a
partir de chapas de 2 mm. de espesor del material a investigar. (croquis, n°1). Se
mecanizan las caras afectadas por el corte, fresindolas con refrigeracién, quedando
la pletina con los bordes mecanizados a un ancho de 20 mm. (croquis, n°2). De las
pletinas mecanizadas se obtienen por corte piezas del ancho 20 mm x 15 mm.
(croquis, n°2).

Las piezas asi obtenidas se empaquetan (croquis, n°3) para ser mecanizadas de
modo que la dimensién de 15 mm. obtenida por corte, pasa a 10 mm., eliminando
las franjas afectadas por los cortes. Las piezas asi obtenidas, de 20 mm x 10 mm.
x espesor, formando paquetes, se sitian en un posicionador con el fin de ser
taladradas (croquis, n°5), de modo que el orificio de 2,5 mm.de didmetro esté
situado equidistante de las caras mayores y con el centro a 3,75 mm. de una de las
caras menores (croquis, n°6).

El orificio servird para que la probeta sea suspendida en un brazo de la
termobalanza para ser introducida en el horno tubular. (Fotografias 1 y 2).

2.2.2. ACABADO SUPERFICIAL.

La superficie del interior del taladro quedara en calidad de mecanizado.

La preparacién superficial de las caras menores de las probetas (croquis, n°7,
caras B y C), se hace empleando una garra metalografica (croquis, n°8), en la que
se pueden preparar simultinecamente varias probetas. (Foto 3).

La preparacién, manual, sigue la siguiente secuencia:
a) Desbastado en desbastadora Leco G20 con papel de SiC # 60 con agua.
b) Lijados con papeles abrasivos de SiC de gramos progresivamente
decrecientes: 180, 320, 500, 800,..., en una pulidora ABRA-MATIC,
refrigerando con agua.

Al pasar de un papel a otro se gira la garra metalogréifica de modo que las estrias
formadas con el nuevo papel queden en angulo con las estrias del pulido precedente
(croquis, n°9). Se prolonga el lijado hasta que desaparecen las huellas del pulido
anterior y las superficies presentan un lijado homogéneo. Después de cada paso se
limpia la probeta con agua de modo que se eliminen granos abrasivos remanentes
sobre las superficies.

La preparacion de las superficies mayores de las probetas (croquis, n°7, caras A)
necesita de un portaprobetas especial (croquis, n°10) mediante el cual se pueden
preparar simultineamente varias probetas (Foto 4 y 5). Las probetas quedan
adheridas al portaprobetas mediante una capa adherente (vaselina).
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Estas superficies no necesitan desbastado y las operaciones de lijado en la lijadora
ABRA-MATIC emplean papel abrasivo de SiC en la misma secuencia vista
anteriormente para las mismas recomendaciones ya consideradas, pero.el giro de -
la direccién de lijado de un paso a otro ha de ser ligero para que las probetas sigan
en el portaprobetas (croquis, n° 11). '

Una vez pulidas todas las caras, se limpian Ias probetas con éter de petroleo para
eliminar los restos de adhesivo (vaselina). Finalmente, se lavan con jabdn neutro,
enjuagando con abundante agua, lavando después con acetona.

2.2.3. PESADA Y MEDIDA,

La probeta se pesa en una balanza Mettler H35AR. Se toman sus dimensiones
con un calibre Mitutoyo.

Tras pesar y medir se vuelve a limpiar Ia probeta con agua y jabén, y agua
destilada, dejindola secar al aire aprox. 1 hora. Después se dejard dentro de una
placa plastica Petri sobre un fondo de papel. Deberédn pasar al menos 24 horas antes
de que se use la probeta, para los ensayos termogravimétricos, al objeto de asegurar
una pasivacién al aire (Foto 6). '

2.3. SOLUCION DE LA SAL DE LANTANO.

Se parte de La(NO,);. 6 H,O M = 433,02 g/mol, producto de calidad analitica
Merck, 99% minimo garantizado de riqueza en sal y con miximos de impurezas:

% Peso

Cl .. max. 0,005

SO,= .. ... ... max. 0,005
Metales pesados (expresados _

comoPb) ........ ..., ... max. 0,002

Ce . max. 0,03

Fe ... ... ... . .. ... ... mix. 0,002

Nd ... ... . miéx. 0,02

Pr ... . e miax. 0,02

Se prepara una solucién 0,1 molar en agua destilada.
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2.4. ENSAYOS TERMOGRAVIMETRICOS.
El andlisis termogravimétrico tiene por cobjeto determinar la variacién de masa
frente a temperatura, tiempo, flujo atmosférico y acabado superficial de la probeta.

2.4.1. EQUIPO EMPLEADO.

El equipo empleado es TAG 24 S 16 de SETARAM. Una termobalanza de brazos
y hornos simétricos para anilisis termogravimétrico y térmico diferencial hasta
1600°C bajo atmésfera controlada. (Fotos 7 y 9).

Viene equipado de:
- Sistema de medio vacio (hasta 107 bar).
- Controlador del termoanalizador, G11.
- Ordenador COMPAQ DESKPRO 386/20¢, que comanda termoanalizador y
periféricos, realiza la adquisicidn y tratamiento de datos segin la l6gica
original.

2.4.2. CONDICIONES GENERALES DE ENSAYO.

Todas las probetas siguen la siguiente secuencia, independientemente del
tratamiento térmico especifico aplicado a cada una de ellas:

- La probeta se cuelga del brazo de la balanza con una serie de enganches para que
quede en la zona media de la longitud del horno, ya que al ser este de resistencia
de grafito es la zona de mdxima temperatura.

- Se equilibra con un contrapeso de masa y forma semejante a las dé la muestra,
situado en el horno de referencia. (Fotos 7 y 8).

- Se realiza vacio, hasta 5x10 bar. Se vuelve a llenar con Aire sintético hasta
presién atmosférica y se repite la operaciéon una vez, para asegurarnos la
homogeneidad de la atmésfera en todos los ensayos.

- Se tara electromagnéticamente la balanza.

- Se mantiene la presién de Aire a 1 bar (50 mm en el rotimetro) hasta que se
estabiliza la sefial de la balanza y durante todo el ensayo.

2.4.3. PROGRAMAS ESPECIFICOS DE ENSAYO.
2.4.3.1. PRIMER PROGRAMA:
2.4.3.1.1. Fase inicial de creacién de una capa controlada de oxidacidn.
A las probetas se las somete en la termobalanza, a un ciclo térmico
en aire sintético circulante a 1 atmésfera de presion, calentando desde

temperatura ambiente hasta los 900°C, a la wvelocidad de
100°C/minuto. Se mantiene a 900°C durante 2 minutos, enfriando
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2.4.3.1.2.

2.4.3.1.3.

2.4.3.2.

2.4.3.3.

2.4.34.

luego a una velocidad aproximada de 80°C/minuto desde los 900°C
hasta los 600°C y luego hasta temperatura ambiente siguiendo la
inercia del sistema.

Impregnacién con sales de lantano.

Empleando la solucién 0,1 Molar de (NO,),La . 6H,0, aplicada
mediante un aerdgrafo a 50 cms. de las superficies de la probeta, -
dejando secar tras la nebulizacién y repitiendo la operacién hasta que
se considera suficiente. (Fotos 10 y 11).

Tratamientos térmicos.

Calentando en termobalanza, en aire sintético circulante a 1 atmésfera
de presidn, a la velocidad de 100°C/minuto desde temperatura
ambiente hasta los 900°C. Mantenimiento a'900°C durante un cierto
tiempo y enfriamiento desde 900°C hasta los 600°C a la velocidad
aproximada de 80°C/minuto y de 600°C hasta temperatura ambiente,
siguiendo la inercia del sistema. Pueden seguir otros ciclos de
calentamiento-enfriamiento, donde la dnica variable es el tiempo en
la plataforma isotérmica a 900°C.

SEGUNDO PROGRAMA:

En todo igual al primer programa, excepto que no se impregna la
probeta previamente oxidada con sales de lantano. Se trata de estudiar
el comportamiento, como referencia, del AISI 304 sin aplicacion de
elemento reactivo.

TERCER PROGRAMA:

En todo igual al primer programa, excepto que la probeta no pasa la
fase inicial de creacion de una capa controlada de oxidacién, sino que
la impregnacién con sales de lantano se hace directamente sobre la
superficie original de la probeta.

CUARTO PROGRAMA:

2.4.3.4.1. Fase inicial de creacion de una capa controlada de
oxidacién basada en capas coherentes de 6xidos, tipicamente Cr,0,
y Cr,O,Mn.

A las probetas se las somete, en la termobalanza, a un ciclo térmico
en aire sintético circulante a 1 atmdsfera de presion, calentando desde
temperatura ambiente hasta los 900°C, a la velocidad de
100°C/minuto, mantenimiento luego a 900°C durante 35 minutos,
enfriando después a una velocidad aproximada de 80°C/minuto desde
los 900°C hasta unos 600°C y luego hasta la temperatura ambiente,
siguiendo la inercia térmica del sistema.
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2.4.3.4.2. Impregnacioén con sales de lantano.

Empleando la solucién 0,1 Molar de (NO;);La.6H,0, aplicada
mediante aergrafo a 50 cm. de la superficie de la probeta, dejando
secar tras la nebulizacién y repitiendo la operacion hasta que se
considere suficiente.

2.4.3.4.3. Tratamientos térmicos de la probeta impregnada.

Un primer tratamiento térmico, calentando en termobalanza, en aire
sintético circulante a 1 atmésfera de presién, a la velocidad
relativamente lenta de 10 °C/minuto, hasta 500°C, manteniendo a
10°C/minuto hasta temperatura de alrededor de los 100°C y luego a
ambiente segin inercia del sistema.. ,

Un segundo tratamiento en termobalanza, aire sintético circulante a
1 atmoésfera de presion, calentando a 10°C/minuto hasta los 900°C,
mantenimiento durante 3,5 horas y enfriamiento a 10°C/minuto hasta
los 100°C y luego siguiendo la inercia térmica hasta ambiente.

Un iltimo tratamiento, en todo igual al anterior, con plataforma
térmica a 900°C durante 65 horas.

2.4.3.5 QUINTO PROGRAMA:

2.4.3.5.1 Impregnacion con sales de Lantano. De igual modo al
punto 2.4.3.4.2 .

2.4.3.5.2 Tratamiento térmico de la probeta mejorada.

Un primer tratamiento térmico, calentando en termobalanza, en aire
sintético circulante a 1 atmoésfera de presion, a la velocidad de
100 °C/min desde temperatura ambiente hasta los 900 °C,
manteniendo a esta temperatura durante 35 minutos, enfriando luego
a 80 °C/min hasta unos 600 °C y a continuacién siguiendo la inercia
del sistema hasta la temperatura ambiente. Seguidamente calentando
hasta 500 °C a la velocidad de 10 °C/min manteniendo a dicha
temperatura durante 10 minutos y enfriando despues hasta
temperatura ambiente a 10 °C/min .

Finalmente, nuevo tratamiento para mantener a 900 °C durante 63,5
horas, empleando para calentar desde temperatura ambiente y enfriar
hasta temperatura ambiente a 10 °C/min .

2.5. FOTOGRAFIA Y DESCRIPCION SUPERFICIAL DE LAS PROBETAS ENSAYADAS.

Tras el ensayo se realizan fotos de cada una de las dos superficies mayores de las
probetas.

Se efectia la observacién de las superficies mayores de la probeta en una lupa
binocular OLIMPUS a 40 aumentos describiendo el aspecto que presentan
(oxidacién homogénea, nucleacion destructiva, coloracién, centelleo, etc...).
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2.6. TRATAMIENTO DE DATOS TERMOGRAVIMETRICOS.

La cinética termogravimétrica presenta el comportamiento de la masa de la
probeta en las condiciones de ensayo, variacién de masa frente a temperatura
(dW/T) o frente a tiempo (dW/t).

Los datos obtenidos pueden transformarse en masa frente a superficie (dW/S),
espesor de cascarilla, etc..

También es p051ble agrupar los valores de cada uno de los ensayos efectuados
sobre una misma probeta en una sola curva, mediante programas de representacion
grifica y ajustes matemaéticos para la determinacién de las cinéticas.

2.7. DIFRACCION DE R-X DE LAS SUPERFICIES DE LAS PROBETAS ENSAYADAS.

El estudio difractométrico sobre la superficie de la probeta puede efectuarse tras
cada ensayo termogravimétrico sobre una misma probeta para observar la evolucién
cristalina de las especies formadas en la superficie de las probetas, o bien puede
efectuarse un dnico estudio final tras el dltimo ensayo termogravimétrico.

El equipc empleado es un SIEMENS D5000 con tubo de rayos X de 4nodo de
Cu, 2200 W, monocromador para haz difractado y detector de centelleo. las
condiciones de trabajo han sido 40 Kv y 30 mA. Utiliza un ordenador de control
IBM PS-2 mod. 30-286. El software para medida y caracterizacion es el DIFFRAC-
AT (Siemens). (Foto 12).

2.8. OBSERVACION DE LOS OXIDOS DE LAS SUPERFICIES MEDIANTE MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO.

Realizacion de mapas de Rayos X, microfotos y microanalisis puntuales. Ver el
punto (2.12.2).

2.9. METALIZADO DE LAS SUPERFICIES OXIDADAS DE LAS PROBETAS.
2.9.1. APLICACION DE PLATINO.

Se metaliza la probeta con Pt para activar la capa de 6xido. Para ello se sigue
paso a paso la norma de uso del "METALIZADOR CON CABEZAL DE ORO O
PLATINO", repitiendo la operacién para cada una de las caras de la probeta.
Equipamiento Bio Rdd de Polaron Division. (Fotos 13 y 14).

2.9.2. METALIZADO ELECTROLITICQ CON NiQUEL.

Una vez metalizada la probeta con Pt se metaliza electroliticamente con Ni para
crear un recubrimiento fino y suficientemente resistente para proteger la capa de
6xido durante el posterior pulido transversal.
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El equipo empleado es el POLECTROL de la firma STRUERS, trabajando a .
0,95A. Para ello, se prepara un montaje en el que la probeta se sitia entre dos
placas de Pt, quedando las superficies mayores de la probeta, paralelas a cada una
de las dos placas de Pt. Este montaje se introduce en un vaso con electrolito de
forma que €l liquido cubra totalmente la probeta.

Se emplea la solucion Watts: este electrolito estd compuesto de sulfato de niquel,
cloruro de niquel y acido borico en la siguiente férmula:

Sulfato de niquel (NiSO, x 6 H,0) 240 g/l
Cloruro de niquel (NiCl, x 6 H,0) 45 g/l
Acido bérico  (H;BO,) 30 g/l

Esta solucién se emplea a una temperatura aproximada de 60°C y debe estar
continuamente agitada para evitar formacién de burbujas. El acido bérico actia
como tamp6n evitando las grandes fluctuaciones de pH. Cuando se disuelve en agua
Sulfato de niquel éste se ioniza. Si se establece un potencial eléctrico entre dos
electrodos sumergidos en la solucién, los iones Ni, cargados positivamente son
atraidos al electrodo negativo -catodo- en este caso la probeta, mientras que los
iones sulfato, cargados negativamente se desplazan al electrodo positivo -4nodo- en
este caso las placas de Pt. Los iones Ni adquieren carga negativa y se neutralizan
eléctricamente, depositindose en forma de metal sobre el catodo-probeta.
(Fotografias 15,16,17,18).

2.10. PULIDO TRANSVERSAL DE PROBETAS METALIZADAS.

Se monta la probeta en una garra metalografica para pulir una de las caras "B"
tal como se describe en el apartado 2.2.2. de Acabado superficial.
Después del iiltimo paso de esmerilado (SiC #1000) se continda con un pulido
mecanico, también en ABRAMATIC, usando pafos de pulido. Como abrasivo se
emplea una suspensioén de polvo de diamante, primero de 6um y finalmente de
3um.

La probeta debe limpiarse con agua entre cada pasc de pulido y finalmente con
jabon y agua destilada. Los sucesivos pasos de desbastado-esmerilado-pulido deben
eliminar en esa cara de la probeta las capas de niquel y 6xido, y profundizar al
menos 0,5 mm en la probeta, para obtener una seccién transversal representativa
lo suficientemente alejada de las aristas.

2.11. OBSERVACION MICROSCOPICA DE LAS SECCIONES TRANSVERSALES
MEDIANTE MICROSCOPIA OPTICA.

Este examen consiste en la observacién de la superficie "B" o transversal a las
superficies mayores de la probeta, pulida a espejo, para medir estadisticamente los
espesores de 6xidos, nimero y dimensiones de micleos destructivos, posibles zonas
de desprendimientos de cascarilla, distribucién y profundidad de los precipitados
intergranulares, estado de la probeta en la franja que limita con los éxidos, etc...
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Para ello se usa un microscopio 6ptico REICHERT MeF3A de LEICA con una
rejilla graduvada para poder medir. La observacion 6ptica se realiza a 1000
aumentos, aunque €l equipo presenta la posibilidad de imprimir la imagen a 2000
aumentos. (Fotos 19,20,21 y 22).

2.12. EXAMEN DE LAS SECCIONES TRANSVERSALES 'MEDIANTE MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO Y SISTEMAS MICROANALITICOS ACOPLADOS.

2.12.1. EQUIPAMIENTOS:

2.12.1.1. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARkIDo.

HITACHI. S - 570 Large Stage.

Equipado con detector de electrones secundarios y retrodispersados
ROBINSON RBH - 570 ML. '
Potencial de Aceleracién: 0,5 a 30 KeV.
Aumentos: 20 a 100000 x (WD = 35 mm).

500 a 200000 x (WD = -2 mm).
Resolucién maxima 35 A con imagen de electrones secundarios.
CRT de fotografia de alta resolucién. Equipada con cimaras
MAMIYA 6x7 Y POLAROID 545.

2.12.1.2. SISTEMAS MICROANALITICOS.

Microanalizador KEVEX - 8000 (Foto 23), equipado con:

Detector E.D.S. Kevex con ventana de Be de 8 um.
Automatizacion SESAME.

Programas para anélisis quimico cuantitativo QUANTEX™.
Programas para digitalizacion de imédgenes electrénicas ADVIMG™.
(Foto 23).

2.12.2. CONDICIONES DE TRABAJO EMPLEADAS.

2.12.2.1. MICROGRAFIAS:

Imagen de Electrones Secundarios:

WD = 2 mm.

AV = 20 a 30 KeV (segun los casos)
Imagen de Electrones Retrodispersados:

WD = 12 mm.

AV = 20 a 30 KeV (segin los casos)
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2.12.2.2. MAPAS DE RAYOS X (E'.D.X.) E IMAGENES DIGITALES:

Sobre la superficie o una seccién transversal a los 6xidos de la muestra.

WD = 30 mm.
AV = 20 KeV

Rangos de energias seleccionados

uﬂr‘u@nmw _Emix |

K 1,67 1,80

Cr 24 | K 5,32 5,50
Mn | 25 K 5,80 5,99
Fe 26 K 6,30 6,50
Ni 28 K 7,37 7,58
|_La [ 57 L 456 | 473

2.12.2.3. MICROANALISIS PUNTUAL E.D.X.:

WD = 35 mm.
AV = 15 KeV (salvo que se especifique lo contrario).
T =0°.

El andlisis cuantitativo de los espectros obtenidos se ha realizado segin el
siguiente procedimiento.

ii-

1ii-

Eliminacion de picos de Escape debidos al detector.

Calculo de la curva de Ruido de Fondo en funcidén de los parametros

geométricos y las condiciones experimentales.
Eliminacién del Ruido de Fondo calculado.

Deconvolucién Gaussiana de las sefiales de intensidades netas. Se utilizan
como patrones espectros de elementos puros, excepto en el caso del lantano,
en el que se utiliza un espectro de LaB,.

Cilculo de concentraciones a partir de las intensidades netas, Cuantificacion,
mediante la técnica Z.A.F. En el caso de los 6xidos, el dato de oxigeno

aportado es el calculado para obtener la estequiometria propuesta.

En cada caso se obtuvieron al menos 4 espectros que se trataron con ¢l
método anterior, y a partir de los cuales se calculé la media.

33



3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION DE LOS MISMOS.

3.1. ESTUDIO COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO REFRACTARIO A 900°C, EN
AIRE SINTETICO, DE LOS INOXIDABLES AISI 304, AISI 310S Y AV 253MA.

3.1.1. CONDICIONES ESPECIFICAS DEL ESTUDIO.

Esta primera parte de los trabajos plantea la comprobacién experimental del
comportamiento refractario del clasico 18Cr 8Ni a 900°C en aire sintético a presién
atmosférica, comparando los resultados obtenidos con los que rinden dos aceros
inoxidables refractarios, realmente disefiados para lo que se entiende como un buen
comportamiento a dicha temperatura.

Las condiciones experimentales ya han sido establecidas anteriormente (segundo
programa especifico de ensayos), estudidndose el comportamiento mediante
tratamientos termogravimétricos con mesetas isotérmicas a 900°C y tiempos de
duracion de 2, 20, 60 y 180 minutos.

3.1.2. RESUMEN DE LOS DATOS CUANTITATIVOS.

Se ofrecen en la tabla II los datos del incremento de peso con respecto a la
superficie (OW/s) y de (QOW/s)?, al término de las plataformas isotérmicas:

TABLA 11
2 min 20 min 60 min 180 min
@wiy | owisr | ©ws | owsz | @ws | owse | ows | @wise
AISI-304 (ACX-120) 0,028 0,0008 0,054 0,0029 0,117 0,014 0,405 0,164
AISI-3108 (ACX-350) 0,037 0,0014 0,067 0,0045 0,116 0,013 0,210 0,044
AV-253MA (ACX-330) 0,036 0,0013 0,055 0,0030 0,110 0,012 0,178 0,032
AW/s mg/cm?

3.1.3. MESETA ISOTERMICA DE 2 MINUTOS.

Los grificos (GRP1),(GRP2),(GRP3) y las imdgenes de microscopia electrénica
de barrido (ME 1),(ME 1°); (ME 2),(ME 2’); (ME 3),(ME 3’) corresponden a las
curvas TG y DTG de los ciclos para la meseta isotérmica a 900°C/2 minutos de las
tres aleaciones en estudio, asi como los aspectos al microscopic electrénico de
barrido de los 6xidos sobre las superficies de los materiales al término del
tratamiento térmico de oxidacidn.
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Los tres materiales presentan pricticamente el mismo comportamiento
termogravimétrico y los aspectos de los 6xidos también coinciden.

Cabe resefiar que QOW/s del AISI 304 es inferior al de los materiales mds
aleados. .

3.1.4. MESETA ISOTERMICA DE 20 MINUTOS.

Los grificos (GRP4),(GRPS),(GRP6) y las imdgenes (ME 4),(ME 4°); (ME
5),(ME 5%); (ME 6),(ME 6’) corresponden a las curvas TG y DTG de los ciclos
para la meseta isotérmica a 900°C/20 minutos de las tres aleaciones en estudio, asi
como los 6xidos sobre las superficies y las secciones transversales de los mismos.
Las curvas son practicamente iguales, aunque en la del AISI 304 parece cambiar
el habito parabdlico a lineal, aproximadamente a la mitad de la plataforma
isotérmica de 20 minutos.

Sin embargo, AOW/s para el AISI 304 sigue siendo e] valor méds bajo. Las
masas cristalinas de los 6xidos parecen menos definidas en el AISI 304 el cual
presenta, en seccién transversal, pocos subdxidos o precipitados internos, en
comparacién con los otros materiales, que ademas muestran planos cristalinos con
angulos aparentemente variables respecto a los planos de las superficies de estos
materiales mds aleados, evidencidndose crecimientos cristalinos epitaxiales no
paralelos a la superficie del metal.

3.1.5. MESETA ISOTERMICA DE 60 MINUTOS.

Los graficos (GRP7), (GRPS8), (GRP9) y las imigenes ME7), (ME7’), (ME7"),
(ME7""); (MES8), (MES8’), (ME9), (ME9’} corresponden a las curvas TG y DTG
del ciclo para la meseta isotérmica a 900°C/60 minutos de las tres aleaciones, asi
como los 6xidos sobre las superficies y las secciones transversales de los mismos.

Las curvas de los materiales mas aleados (AISI 310S y AV 253MA)
corresponden a cinéticas parabdlicas. Como ocurriera en la experiencia de los 20
minutos, la curva del AISI 304 empieza parabdlica y sufre un cambio a lineal.
Globalmente no hay practicas diferencias entre los valores (OW/s, pero se observan
ya diferencias significativas en los comportamientos.

En el AISI 304 los cristales estin menos definidos que en los restantes
materiales. En éstos aparecen planos cristalinos de formas apreciablemente
hexagonales, destacando mis o menos perpendiculares sobre una masa de 6xidos
finos como fondo.

En las secciones transversales se aprecia que bajo la capa de oxidacién
superficial del AISI 304 no existen, pricticamente, subdxidos ni precipitados
internos. Son sin embargo, muy abundantes en el AISI 310S y evidentes en AV
253MA.
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Los crecimientos cristalinos en planos méds o menos perpendicilares a las
superficies de los materiales son muy apreciables en las secciones transversales de
los materiales més aleados, mientras que no aparecen, pricticamente, en el AISI -
304, en el que las formas cristalinas, que a veces se aprecian mids o menos
poligonales en secciones, parecen crecer estratificadas sobre el estrato inicial de
oxidacion.

. En el AIS] 304 empiezan a aparecer algunos crecimientos modulares de 6xidos
(ME7") y (ME7’"), con masas cristalinas de planos sensiblemente hexagonales,
emergiendo de masas de 6xidos finos agrupados en rosetas.

3.1.6. MESETA ISOTERMICA DE 180 MINUTOS.

Los grificos (GRP10), (GRP10’), (GRP11), (GRP12) y las imagenes (ME10),
(ME10’)... (ME10%); (ME1ll), (ME1l’), (ME1l1"); (ME12) y (ME12"),
corresponden a las curvas TG y DTG de los ciclos para la meseta isotérmica a
900°C/180 minutos, de las tres aleaciones asi como los 6xidos sobre las superficies
y las secciones transversales de los mismos. '

Las curvas de los materiales mas aleados (AISI 310S y AV 253MA)
corresponden a cinéticas parabdlicas. Las curvas del AISI 304 presentan habitos
inicialmente asimilables a pardbolas, con tramos posiblemente lineales para seguir
luego con apariencia exponencial. Al cabo del tiempo, QOW/s pricticamente duplica
los valores obtenidos para los materiales mas aleados (Tabla II).

La formacion de nddulos o ampollas en el AISI 304, que se veia iniciada en la
experiencia a 60 minutos, se generaliza [micrografias electrénicas (ME10) ...
(ME1{*] y las probetas sufren intensos descascarillados (GRP10’) al enfriar a
temperatura ambiente.

Los materiales mas aleados no sufren descascarillado y el aspecto, tanto
superficial como en seccién de los 6xidos es el comentado para 60 minutos, sélo
que se aprecia un mayor desarrollo de los cristales hexagonales sobre los cristales
del fondo y empiezan a aparecer algunos cristales de formas octaédricas.

3.1.7. RESUMEN Y CONCLUSIONES.

El grifico (GRP13) presenta, para los tres materiales, la representacion de los
datos de la tabla II, con los valores de OW/s y ((OW/s)? frente al tiempo. Puede
verse, a partir de (QOW/s)? frente al tiempo, que los tres materiales siguen, hasta
los 60 minutos, un comportamiento correspondiente a una cinética parabdlica OW/s
= kp t*. Dicho comportamiento se hace extensivo hasta los 180 minutos para los
materiales mas aleados, mientras que el AISI 304 se separa definitivamente de lo
que puede ser considerado como un adecuado comportamiento refractario.
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induccién)® resultante de la fo_rmacién de una barrera de difusién de 6xidos muy
ricos en cromo, fendmeno que algunos autores sefialan como cambio de cinética
tipo I (Type I Break)®.

Conforme procede la oxidacion, falla el caridcter protector de la pelicula base
en posiciones distribuidas al azar, permitiendo el rdpido crecimiento de nédulos
localizados de 6xidos policristalinos’. Estos nédulos, ya presentes al cabo de 1 hora
a 900°C, continian creciendo y se forman otros, dindose un fenémeno de
coalescencia nodular, evidenciado al término del ciclo de 3 horas a 900°C.

Extendida la permanencia en temperatura, el crecimiento y la coalescencia
nodular daria lugar a que la original pelicula base protectora estuvmse totalmente
cubierta por las formaciones nodulares*>?.

El desprendimiento de la cascarilla corresponde a las superficies ocupadas por
los nédulos, quedando los 6xidos adheridos en las zonas libres de nddulos. En
dichas zonas sigue, probablemente, la cinética parabdlica tipica de barreras efectivas
de difusion®>®9. .

La escasa presencia de subcascarilla y precipitados internos en el AISI 304, en
comparacion con la abundancia de los mismos en los materiales mas aleados, es una
posible causa de la falta de resistencia al descascarillado del 18Cr 8Ni a 900°C, al
actuar dichos precipitados especialmente ricos en SiO,, como anclajes de la pelicula
de oxidacién para que se mantenga coherente*>5°.

Mientras la ley parabdlica seria aplicable a los crecimientos limitados por la
difusion a través de peliculas de solidos coherentes, cuando estas peliculas fallan,
el gas oxidante accede directamente al metal y la velocidad de reaccién, aunque sea
localmente, sigue una ley lineal, AW/s = AW/s = Kpt. Los crecimientos
exponenciales se asocian, con frecuencia, a fenémenos de oxidacion interna rapida
(oxidacioén catastréfica). Las apariencias cristalinas deberian ser tomadas como
evidencias relativas, toda vez que los cristales romboédricos pueden parecer
hexagonales por la presencia de las formas hexagonales dominantes, de la misma
manera que los cristales hexagonales pueden parecer romboédricos.
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