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0. INTRODUCCIÓN

Todos los acerosinoxidablespresentanuna cierta resistenciaa la oxidación al
aire, a temperaturamás o menoselevadas,asumidala propiedadde los mismosde
generar,en lasprimerasfasesde la oxidación, unabarrerade difusiónesencialmente
rica en Cr2O31-9, entre la aleación y la atmósferaoxidante, de modo que con
frecuencia,el procesopuedeserdescritomedianteuna cinética de tipo parabólico:

Am Am
1/2 [1] ,donde esel incrementode masaporunidadde

superficiedel acero,t esel tiempoy K.,, esuna constante.En el casodeun metalpuro
que se oxide siguiendoesta ley cinética, la constanteK1, está relacionadacon los
coeficientesde difusión del oxígenoy del metal en la capade óxidos que se haya
formado’

0 . En las aleacionesbinariasAB queformanunacapade óxidosAmO,,, para
queéstaseaestable,es necesarioque el coeficientede difusión del metal A en la
aleación AB sea suficientementeelevado, con el fin de que no haya un
empobrecimientodemasiadorápido del elemento.Hay una concentraciónlímite por
debajode la cual el elementoA forma óxidos internosy no unacapacontinua.En el
casode aleacionesternariaso aún más complejas,como en generalocurre con los
inoxidablescomerciales,especialmentelos austeníticos,las formulacionesparaK~ son
prácticamenteimposiblesdebidoa las dificultadesparadeterminarlos coeficientesde
difusión. Sin embargoesde graninterésel conocimientode los comportamientosa la
oxidación a altas temperaturasde las aleacionesternarias Fe-Cr-Ni que estén
equilibradas en composición para rendir estructuras metalúrgicas totalmente
austeniíticas.Dentro de estegrupo de aleacionesbásicamenteternarias, Fe-Cr-Ni,
puedenincluirse, con las clásicasreservas,los acerosinoxidablesausteníticosmás
genéricosy parecenbien establecidoslos criterios de elecciónde estosmaterialesen
situacionesprácticasde aplicaciónen temperaturasy tiempos,que seresumenen las
siguientesproposiciones11:

1) La cascarillade oxidaciónexternadeberíaconsistirbásicamenteenCr
2O3

II) La oxidacióninterna de la aleaciónno debeproducirse,tanto en razónde
preservarlaspropiedadesmecánicasdel material,comoen razónde disminuir
la velocidadde oxidación. Y ello, a menosquesedemuestreque la eventual
oxidación interna produzca precipitados internos beneficiososde cara al
comportamientoa la oxidación,comoporejemplomejorandoel anclajede los
óxidosexternosa la matrizmetálicay, porende,mejorandoel comportamiento
al descascarilladoencomportamientoscíclicos, etc.

III) Las aleacionesque cumplan las dosprimerasproposiciones,aúnpueden
oxidarseadiferentesvelocidades,debiendoseleccionarseaquellasqueseoxiden
a menorvelocidad.
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En concreto,puededecirsequeel clásico l8Cr 8Ni cumpleestasproposiciones,
de formamáso menosajustada,hastatemperaturasno másallá de los 7500C,signifi-
cando que estos aceros, al aire o en atmósferascon ciertas concentracionesde
oxígeno,cuandosecalientangenerancapasprotectorasricasen Cr

2O3 quecubrende
forma prácticamenteuniforme la superficiedel aceroy que resistenadecuadamente
cambioscíclicosde temperatura,sin quefalle la integridadde las capasprotectoras,
asegurandopor tanto que se mantiene una cinética parabólica de constante
adecuadamentebaja,para una adecuadarelación entre el precio de la aleacióny la
durabilidaden uso, en el margende temperaturasencuestión.

En generaly a medidaqueseextiendea temperaturasmáselevadasel campo
de aplicación de los inoxidablesausteníticos,la obtención de las propiedadesre-
fractarias requeridasse consigueincrementandola aleacióny consecuentementeel
precio. Así, el típico representanterefractario para uso hastalos 1100

0C es el
25Cr2ONi2Si.Lo dicho hastael momentodebeentendersecomounasimplificación
de fenómenosde gran complejidad para cuya compresión,obviamente,han sido
requeridoscontinuosesfuerzosde investigación,esfuerzosque siguen en marcha,
habidacuenta de las continuasdemandastecnológicasde materialesmás y mejor
adaptadosa múltiples situacionesespecíficas.

El comportamientorefractariode los clásicosacerosinoxidablesausteníticosal
Cr-Ni hasido ampliamenteestudiado.Yeariany colabApublicaronen1956un estudio
sobrela estructurade los óxidos formadosen el airesaturadode humedaden aceros
l8Cr-9Ni sometidosa plataformasisotérmicasde 100 horasa 871, 982, 1093
y 1204 0C . Su trabajoestababasadoen el reconocimientocristalino a partir de las
aplicacionesde XRD (X-RayDiffraction) a los óxidos extraídosmecánicamentede las
muestras.Declarabanlasdificultadesparadistinguirdistintasformulacionesdeóxidos
romboédricosal igual queparalasdiferentesespinelas,a partir de los parámetrosde
red. Un posteriortrabajode Yearian5en 1957,partíadel clásico l8Cr-8Ni, oxidando
al aire a550,650 y 750 0C, separandolos óxidosformadostrasperíodosde oxidación
entre5 minutos y 36 horas.Los exámenesde los óxidos medianteEDT (Electron
Diffraction Transmision),EDR (ElectronDiffraction Reflection-grazingincidence)y
XRD, lespermitíaencontrarfasesromboédricascomoprincipalescomponentesde las
películasbasey de las nodulaciones.Las espinelaseranpoco frecuentesa 550 0C y
escasasa 650 y 700 0C . No aparecíala fase Cr

2O3 sino solucionessólidas de
aFe2O3•Cr2O3queseenriquecíanen el tiempo en Cr2O3hastallegara valoresdel 30
al 50% en moles.En los nódulospredominabaa-Fe2O3, pudiendollegar el Cr2O3 al
10% en moles. Las pocasespinelasencontradaspodíanserde dostipos: basadasen
Fe”’ Ni” (podíantenerCr) o enCr”’ Ni” (podíancontenerFe).

Caplan y Cohen
8,publicaronen 1959 un estudiosobreacerosl9Cr-8Ni y

l9Cr-lONi, empleandotermobalanza,oxidandoen aire (secoo húmedo),a 871,982
y 1093 0C paratiempos entre9 y 74 horas,observandola evoluciónde las probetas
mediante un dispositivo óptico. Ofrecían datos de cinéticas y curvas
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termogravimétricas,asícomoestudiosdeXDR y análisisquímicosde muestrasde los
óxidos formados.Tambiénprodujeroncortesmetalográficosparaobservaciónde las
capasde oxidación.Interpretabanlasbarrerasde interfase,ricasen ~j~2 y las raíces
intergranularestambién ricas en sílice. Las curvas cinéticas las interpretaban
definiendoun primer cambiode tendenciade la inicial cinéticaparabólicacomoType
1 Break, trasdel cual finalizaríauna etapade extraordinariaproteccióninicial debida
a la formación de una capa muy rica en Cr2O3 . El fin vendríade la manode la
difusión externade Fe, Mn y otros. El segundocambio detendenciaTypeII Break,
seproduciríaconunacapadeoxidaciónmásespesay seachacaa formaciónde grietas
y penetracióndel oxígeno. El cambio iría unido al aislamientode la cascarillade la
interfasemetálicadebido a la barrerarica en SiO2 y a la acumulaciónde vacantes.

Wood et al
9 en 1962pasabarevistaa los conocimientosdel comportamientode

los inoxidablesa altastemperaturas.Describíalasclásicascurvasconel ini cialperíodo
de inducción, el repentinoincrementodevelocidad(break-through)y el períodoque
a veces se presenta de reducción de velocidad (self-hea¡ing) . Señalabatal
comportamientoparala serie l8Cr-8Ni a 1050 <>C, ya descritopor Bernardy colab.’2
en 1960 y añadíaque el Am duranteel segundoperíodo(tras el break-through)es
aproximadamenteun función parabólicade la duración del período de inducción.
Como señalabanMacCulloughy colabA3 ya en 1951, bajo condicionesnormalesde
oxidacióna altastemperaturas,esteperíodode inducciónesde rápidocrecimientode
los óxidos, especialmentericos en Cromo.

Los citadostrabajosde Yearian3~5,asícomolos de Radavich’4en 1955,parecían
confirmar que las películasconsistíanen Cr

2O3 junto con algo de Fe»3, sin que
estuvieseclaro que estos óxidos esténcompletamenteen solución sólida o que la
composiciónde la película fueseuniforme.

SeñalabaWood
9quela estratificacióndeóxidos puedetenerlugar enunaetapa

muy temprana,de modoque la espinelaFeFe~~Cr~O
4con x—’2 puedeestarpresente

en películasespesas.Cuandolas condicionesestánen la línea del comportamiento
protector-noprotector, el periodo de inducción es seguido por una formación
extraordinariamenterápidade cascarilla.Esteproceso,break-througho break-away,
seproducepor formaciónde nóduloso verrugasestratificadasde óxidos de formas
variadas en espesor,en una distribución aparentementeal azar. El espesorde la
películaapartir del cualseproduceestefenómeno,dependedemuchasvariables,por
supuestode la aleacióny la temperatura.Lastécnicasdedifraccióny EPMA (Electron
Probe Microanalysis) pruebanque las capas internas de los nódulos contienen
principalmenteuna mezclade óxidos de Fe y Cr, y en las regionesmás externas,
óxidos casi puros de Fe. En las cascarillascompletamenteestratificadas,varias
combinacionesde Cr2O3, FeFe%~Cr~O4rica en Cr, FeO, Fe3O4 y Fe»3 pueden
aparecernormalmenteen esteordendesdela aleacióna la interfaseóxidos-atmósfera,
dependiendode las condiciones.Estasespeciesni tienenqueserestequiométricas,ni
puras. SeñalabatambiénWood

9 que, durantela oxidación, la interfasemetálica se
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empobreceen Cromo y que el Manganesoha sido detectadoen las películas
protectorasy en las capasmásexternas,amenudoen formadecantidadesapreciables
de MnCr2O4.

Woody Hobby
7en 1965, trabajandoconun l8Cr-8Ni-Ti, entermobalanza,en

aire a 1200 0C y tiemposentre0,5 y 50 horas, ofrecíancurvastermogravimétricas
muy variadasa cortos tiempos(2 horas),con cambiosde tendenciaalgunas,otras
signenlinealesy algunasparabólicas.A máslargostiemposaparecencomportamientos
de cicatrización (seIf-healing) .Las seccionestransversalesobservadasal SEM
(ScanningElectron Microscope),ofrecenespesoresde óxidosmuy variados,entre3
y 22 pm durante la primera hora. A veces se observáel fenómeno de raíces
intergranularesricas en SiO

2 y a vecesno. Igual ocurre con las nodulacionesy las
oxidacionesinternas, describiendoel fenómenode metalatrapado entre masasde
óxidos.Analizanlos eventualesmecanismosde pérdidade óxidosvolátiles de Cromo
a 1200

0C quepuedenafectardefinitivamenteal comportamientorefractario,quedando
la aleaciónexhaustade Cromoen la interfasemetálicadesdelos primerosmomentos,
primandoentoncesel mecanismodedifusiónaniónica.Los análisisen líneanoaportan
gran interésdebido al gran espesorde los óxidos formados.

Colí y Wallwork11, 1969, trabajandoconaleacionesexperimentalesa partir de
elementospuros(Cr, Ni, Fe) para investigarel comportamientoa la oxidación a
1000 0C y ver qué aleacionesdel sistematernario rinden óxidosbasadosen Cr

2O3,
seleccionaronlasaleacionesmásresistentesa la corrosión,estableciendoun diagrama

a oxígenoconstante,conla línea bordedecomposicionesternariasquerindenCr2O3
estable a 1000

0C, ausenciao presenciadel fenómenode oxidación interna y
estableciendola mínima cantidadde Cromo en la interfaseparamantenerestableel
Cr

2O3 en los óxidos.

Una buena parte de los esfuerzosde investigación del comportamiento
refractariode los inoxidablesausteníticosclásicos,ha ido dirigida, desdehaceaños,
a la extensiónen el campo de las aplicaciones refractariasde estos materiales,
especialmentedel l8Cr-8Ni y ello, a pesarde lo dicho de sus limitacionesderivadas
de la concentraciónlímite de Cromo, para una cierta aplicación a una cierta
temperatura.

Haceunoscincuentaaños,sedescubrióquepequeñascantidadesde elementos
reactivos,añadidoscomomischmetalldesoxidantea las coladas,producíanun efecto
muy potente de mejora de la resistenciaa la oxidacióna altas temperaturasde los
acerosrefractariosbasadosen la propiedadde formarcapasprotectorasricasenCr2O3

u
(chromia-formingheateralloys). Esteefectofue llamado “de las tierras raras

Sin embargo,las primeraspatentes15.46 sobre el tema listaron una serie de
elementosproductoresdel mismoefectoy no todos erantierrasraras,aunquetodos
ellos teníanen comúnvaloresaltosnegativosde las energíaslibres de formaciónde
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susóxidos. Al efectosele empezóa llamar “de los elementosreactivos~~-“reactive
elementeffect” (REE)-’7. Este efectose traduceen mejorasbien conocidas15~del
comportamientorefractarioque puedenresumirsefundamentalmenteen:

1) La presenciade REE hacequela aleaciónnecesitemenoscromo paraformar,
a unaciertatemperatura,la capaprotectorade Cr

2O3.

II) Paraun cierto nivel de cromo de la aleación,permite elevarla temperatura
límite de oxidación hastala queel inoxidableen cuestiónteníaun comporta-
miento refractario.

III) Mejora la adherenciade los óxidosformadosy consecuentementeel comporta-
miento refractariosobretodo a la hora de sufrir ciclos térmicos.

IV) Disminuyesubstancialmenteel valor de la constantede la cinéticaparabólica
a una ciertatemperaturao lo quees lo mismo, reducede forma muy importante
la velocidad de oxidación del metal.

Algunos o todos los aspectosde esteefectopuedenser desarrolladoscuandolos
elementosreactivossonañadidoscomoaleantesen el fundido(microaleación),cuando
estánpresentescomodispersiónde panículasde óxidos reactivosen la aleación,~~
cuandoseimplantaniónicamentedentrode la superficie

3<>~o cuandoseaplicancapas
deóxidoso desalesqueevolucionanaóxidos, sobrela superficiede la aleacióní7.3&~

El procedimientode aleaciónpresentadificultadesprácticasderivadasde la gran
reactividadde los elementosen cuestión(Y, Zr, La, Ce,etc..)quesueleafectara la
colabilidadde los acerosy al repartopoco homogéneode los elementosreactivosen
la aleación?8La dispersión de óxidos es difícil como técnica y finalmente las
dispersionesno suelen ser homogéneasl&l9. La implantación iónica presentalas
dificultades derivadasde las fuertes inversionespara acometerel procesoa nivel
industrial y las limitacionesde la geometríadel materiala implantar.

Muchastentativas17,38,40,45.50pues,se estánhaciendoen los últimos tiempos,en el
sentido de tratar de mejorar el conocimientodel cómo y del por qué actúanlos
elementosreactivos mejorandoel comportamientorefractario de los inoxidables,
algunasde ellas cuandose aplican medianteimpregnaciónde la superficie de la
aleaciónmediantesolucionesdesalesde elementosreactivos,ya queel procedimiento
resultaesencialmenteeconómico.

Así, Landkof y Colab.,38 (1985)trabajaron,entreotrasaleaciones,con el clásico
l8Cr-8Ni, empleandoaplicacionessuperficiales(hor dopings)denitratosdeelementos
reactivos,entreellos de lantano.El procedimientodehot-dopingconsisteen calentar
la probetaa 500 0C durante5 minutos, sumergiéndolacalienteen la solución de
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nitrato de elementoreactivo, secandoluego al aire y transformandola aplicación
superficialde nitrato a óxidosmediantetratamientoa 500 “C durante5 minutos. El
comportamientode los materialeses examinadoen plataformasisotérmicasde 50
horasa 1000 0C y tambiénentratamientoscíclicosde 20 horasa 1000 0C cadaciclo,
enfriando a temperaturaambiente. Los autores examinanlos materialescon las
técnicasSEM, XRD y SAM (ScanningAugerMicroprobe):Tambiénaplicananálisis
químicos a los óxidos extraídos mediante ataque de solución bromo-metanol.
Comparanlos resultadosobtenidoscon las aplicacionesde Y, Ce, La, Zr, Hf y Ca
comprobandoquemientrasque Y, Ce y La protegenfrente al descascarilladoen el
tratamientoisotérmico,Zr, Hf y Ca no lo hacen.

El materialsin tratamientodeelementosreactivoscreacascarillasdeoxidaciónde,
al menos,25 pm, ricas en espinelasFeCr

2O4,en el tratamientoisotérniico. En el
material tratadosuperficialmentemedianteaplicaciónde la sal de Ytrio, forma un
espesorde óxidos de entre2 y 5 pm, constituidopor Cr2O3 casi puro, con algo de
MnCr2O4 en la capamásexterna.Verifican la presenciade las llamadasraícesricas
en SiO2.

En los tratamientoscíclicos, lasprobetastratadascon La, descascarillanal término
del segundociclo de 20 horasa 1000

0C . Con el Ce se descascarillaen el cuarto
ciclo y con el Y no descascarillaen ochociclos.

La aplicación de SAM sobre una probetatratada con solución de Y y luego
calentadaa500 <‘C ¡ 5 minutos,permitedetectarla presenciade Y

203 enunacapade
800 A, asícomo algo de óxidos de Cr y de Fe en las proximidadesde la interfase
óxidos - metal. Cuandoseaplica SAM sobre la mismamuestratratadaa 1000

0C
15 minutos, casi no se detectala presenciade Y, sino Cr

2O3 con MnCr2O4 por
encima,en la interfaseóxidos - atmósfera.La no presenciade Fe seimputa a quea
1000

0C sepromueveunainicial oxidaciónpreferencialdeCr y Mn, debidoa sermás
altaslas velocidadesde difusión. Argumentanun posibleefectode inhibición del Y
sobrela difusión del Fe paraexplicarsu ausenciaen los óxidos formados.

En generalel trabajoestádesarrolladoparaexaminarel efectodelY, siendoescasa
la informaciónrelativaal Lantano.

Hou y Stringer40(1987)tambiénhantrabajadoconnitratosdeelementosreactivos,
entre ellos el de Lantano, aplicados mediante la técnica de hot-spraying sobre
superficiesde materialesbaseCobalto o Níquel, aleadoscon Cromo, oxidandoen
Oxígeno a 1 atmósfera, 1000 0C y a 1100 0C. Mediante hot-spraying logran
recubrimientosde óxidos de elementoreactivo, con espesoresde 2 a 4 pm . El
tratamiento no consigue mejorar los comportamientosrefractariosde la aleación
Co-lSCrqueesuna aleaciónno formadorade Cr

2O3.

Sí hay un efecto acusado de mejoraen las cinéticasa 1000
0C en el material
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Co-25Cr.Establecenunaescala,demodoquela mejoradel comportamientocinético
va en el orden: Y> La> Ce= Zr . Las aplicacionesde Y, La y Ca mejoran el
descascarilladoen el comportamientocíclico. En general, no notan prácticamente
ningún efecto de mejora, ni cinética ni de descascarillado,a la temperaturade
1100 “C.

Rihys-Jhonesy Grabke51(1988)hantrabajadocon aleacionesFe-Cr(Cromodesde
un 10 hastaun 20% en peso), estudiandolos efectosde microaleacionesde Cerio y
dipersionesde CeO

2, en el comportamientoa 1000
0C en atmósferasHe/O

2(0,13bar
de Oxígeno).

R.JHusseyy colabA
2 (1989)aplicanCeO

2 , mediantesputtering,a superficiesde
Fe-2SCr,oxidandoa 1100

0C en atmósferade oxígeno,empleando~ tratandode
aclararlos mecanismosde oxidación.

Aguilar, Colson y LarpinTM (1989) han trabajadocon el l8Cr-8Ni, aplicando
solucionesde nitrato de Cerio, por inmersióno electroforesisy posteriorsecado.El
estudiodel comportamientorefractariolo hacenoxidandoal aire,en termobalanza,a
1 atmósfera, y también con oxígeno a 2x10’ Pa, a 950 0C y a 1000 0C,
isotérinicamentey cíclicamente.Examinanel efectodel acabadosuperficialsobre la
cinética de oxidación tanto del material tratadocomo sin tratar y concluyenque
cualquieraqueseael acabadosuperficialy el tipo de revestimientoqueda origen a
CeO

2(preparacionesacuosasu orgánicas),la oxidación a 950 o a 1000 <>C conduce
a la formacióndeunacapade espinela(Mn, Fe)Cr2O4,por debajode la cualhay una
capade óxidosde Cerio y aúnpor debajootra de Cr2O3 de granosextremadamente
finos (70 — 100nm). Aducenquela velocidaddeoxidaciónestásiemprereguladapor
el crecimientode la capade Cr2O3 y esun 50% menora 950

0C, un 40% menora
1000 0C queen los materialesno protegidoscon Cerio. Sugierenquela presenciade
del Cerio produce un cambio en el mecanismo de oxidación del material,
comprobandoademásunamejora en el comportamientoen el descascarillado.

Saito y colab.53 (1993) revisan el REE en las aleacionesformadorasde Cr
2O3,

Pieraggiy Rapp~(1993)ofrecenun modelo teórico quetrata de apoyarla hipótesis
de quelos elementosreactivosbloqueanel mecanismode difusión catiónica.

Hussey y colab.
55 (1993), trabajan con Cromo metaly aleacionesFe-26Cry

Ni-25Cr, recubriendomediantesputteringlas superficiescon óxidos de elementos
reactivos(Y, Ce, La, Ca, Hl) logran espesoresde unos4 nm y oxidanlos materiales
a900 0c enOxígeno(5x103torr) . Deducenun ordende efectividaden la protección
segúnCe>Y>Ca>La>Hf

Roy y colab.56 (1995) analizan la mejora del comportamientorefractario de un
l8Cr-8Ni-Nb por aplicaciónsuperficialdeCeO

2apartir deunasuspensiónalcohólica.
Examinanla oxidaciónenaire secoa 1000

0C, en plataformasisotérmicascíclicaso
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tratamientoscíclicos.Las capasde CeO2queselogran inicialmente tienenentre0,5
y 1 pm, lográndosesubstancialesmejorascinéticas.La observaciónSEM desdela
superficiede las muestrasoxidadasofrece cristalitoscuyo análisisEDX estípico de
espinelasCr-Mn con algo de Fe, detectándoseCe como elementoresidual. XDR
confirmalo anterior,detectándoseCeO2,Ce2O3comoespeciesinvolucrandoal cerio
y la especieNiNb2O6.

Czerwinski y Szpunar” (1995) trabajan con Níquel metal, Cromo metal y
superaleacionesbaseNíquel (Inconeles),recubriendocon capasde CeO2 obtenidasa
partir de un tratamientosol-gel. Estimanla capaprotectoraen un espesorde 14 a
40 nm y oxidan en Oxigenopuro a 5x10

3 torr , y temperaturasentre600 y 900 0C.
Establecenun cierto mecanismode proteccióndel Cerio, en el caso del Níquel,
implicandoun efectode regulaciónde la difusión intergranular.

La panorámicabibliográficade los tópicosrelacionados:a) conel comportamiento
a la oxidación a altas temperaturasde los materialesdiseñadoscomoformadoresde
Cr

2O3 , chromia-formingheateralloys, y b) con la mejorade dicho comportamiento
medianteaplicacionessuperficialesde elementosreactivos(REE),permitedecirque
aúnseránnecesariosmuchosesfuerzosparaestablecercriteriosde comprensiónde losde los resultadosobtenidosen una cadavez más
mecanismospuestosen juego y
amplia familia de materiales.Dentro de los tópicos examinados,destacanpor sus
posiblesrepercusioneseconómicaslasquetienenqueverconeventualesampliaciones
del campo de aplicación refractaria de los inoxidables convencionales,mediante
procedimientos esencialmenteeconómicos basados en la modificación de las
propiedadessuperficiales.Entre ellos los derivadosde las aplicacionessobre las
superficiesde solucionesde elementosreactivos.
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1. OBJETIVOS DEL TRABAJO

Los objetivosdel trabajopartende la basede quela mejoradel comportamiento
de la aleaciónAISI 304 en la oxidación a altas temperaturas, 900 0C, mediante
aplicaciónsuperficialde salesde Lantano,no hasido estudiadani en profundidadni
sistemáticamente:Si bien escierto queLandkof y colab.35(1985) hantrabajadocon
el AISI 304 aplicando, mediantehot-doping, solucionesde nitrato de Lantano,
comprobandolos efectosde mejoraen la oxidacióna altastemperaturas,eligieron la
temperaturade 1000 0C, excesivamentealta parauna aleacióncon un 18% en peso
de Cromo, cuya capacidadrefractarianormal serecomiendapara temperaturaspor
debajode los 800 “C . Así, aunquelos autorescitadosencontraronmejorasen la
cinéticadeoxidaciónen lasprobetastratadasconla saldeLantanoen los tratamientos
isotérmicosa 1000 0C, se producíandescascarilladosen lbs tratamientoscíclicos.

La elecciónde la temperaturade 900 0C parecemásadecuadasi separtede un
objetivo quepuedasuponerunaampliacióndel campode aplicaciónrefractariade la
aleaciónl8Cr-8Ni . Efectivamente,supondríaexaltarel uso de la aleaciónl8Cr-8Ni
(AISI 304)a temperaturasnormalmentecubiertaspor el clásico2OCr-lONi (AISI 308).

Más, por otra parte, los citados autores,aunque emplean sales de Lantano,
centraronla mayorpartedesustrabajosen estudiarlos efectosde las aplicacionesde
las solucionesde Ytrio y aúnasí, los estudiosfueronmuy limitados.

Los trabajos de Aguilar y colabt’ (1989) empleandoel AISI 304 y aplicando
solucionesde nitrato de Cerio,oxidandoa 950 y 1000 0C en Oxígenoa 2x104Pa,
resultan una aproximación al objetivo de la ampliaciónrefractariade la aleación
l8Cr-8Ni, en la medidaen queevalúanel comportamientoa9500C. Sin embargono
acometenel estudiodel efectode la aplicaciónsuperficialde Lantano.

Hou y Stringer40(1987) sí trabajanaplicandosolucionesde nitrato de Lantano
mediantehot-spraying,perolo hacensobresuperficiesdematerialesdebaseCobalto
o NíquelaleadosconCromo y ensayandoa 1000y 1100 0C. Husseyy colab.” (1993)
aplican mediantesputteringóxidosde elementosreactivos,entreellos Lantano,pero
aplicadosa aleacionesFe-26Cry Ni-25Cr, aunqueensayanla oxidación a 900 0C.

Roy y colab.56(1995)trabajancon un l8Cr-8Ni-Nb peropor aplicaciónsuperficial

de CeO
2y luego oxidandoa 1000

0C

Por tanto, los objetivosespecíficosdel trabajo quesedesarrollaconsistenen

1.1 Estudiarel comportamientodel AISI 304 (l8Cr-8Ni) a la oxidación al
aire a 900 0C, comparándolo con el de aleaciones inoxidables
típicamenterefractariascomoel AISI 310S(2SCr-2ONi)y el AV2S3MA
(2lCr-1 iNi- 1,5Si-0,2N microaleadocon elementosreactivos).
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1.2 Estudiarel comportamientodel AISI 304 (l8Cr-8Ni a la oxidación al
aire a 900 0C, aplicándolesuperficialmente,mediantenebulizaciones,
solucionesde nitrato de Lantano.

1.3 Estudiarel comportamientodel AISI 304 (l8Cr-8Ni) a la oxidación al
aire.a900 0C cuandola aplicaciónde la soluciónde nitratode Lantano
sehacesobre el materialpreviamenteoxidadode forma controlada,de
modoquelos óxidos iniciales sirvande soportequereciba la solución
de Lantanoaplicada.

1.4 Los estudiospropuestospondránenjuegounacombinacióndetécnicas,
permitiendo una aproximación lo menos especulativaposible a la
realidad. Fundamentalmente,la termobalanzaproporcionará datos
prácticamentecontinuosparaestablecerla cinéticaAmIS = f(t)
La difractometría de Rayos-X aplicada a las mismas probetas
termogravimétricasproporcionarádatosde especiacióncristalinade los
óxidos formados,de la interfasey de la matriz metálica.
La microscopiaelectrónicade barrido permitirá,desdela observación
de la superficieoxidada,obtenerimpresionesobjetivasde las formas y
disposición de los óxidos, la aparentecristalinidad, las eventuales
homogeneidadesy heterogeneidades,formaciones de nódulos o
ampollas,zonasdedescascarillado,etc. La espectrometríadedispersión
deRayos-Xaplicadaal microanálisispermitiráel análisisquímicode los
detallesrelevantesobservados.
Las técnicas metalográficaspermitirán la observación, en sección
transversal,de las capasde oxidación.La constituciónde dichascapas
encuántoa morfologíay composiciónquímicaseráposiblemediantela
combinaciónde la microscopiaóptica, la microscopiaelectrónicade
barridoy la espectrometríaEDX.
La reflexión de los datos cinéticos ha de permitir establecerlos
mecanismosdeoxidación, encombinaciónconlas observacionesy datos
obtenidoscon el resto de las técnicas.

Por un lado, la coherenciaentre los espesoresde capasde oxidación
medidos, calculadosa partir de los datos termogravimétricosy los
observadostanto por microscopiaópticacomo electrónicade barrido.
Por otro lado, la coherenciaentre los datosde difractometríade
Rayos-X, las observaciones de las formas cristalinas mediante
microscopiaelectrónicay las composicionesquímicas de los óxidos
obtenidospor microanálisisEDX. La evolución del Lantanoduranteel
procesode oxidaciónpodráser evaluada,tanto en lo concernientea la
eventualimplicacióndel mismo en óxidos complejos,por ejemplodel
tipo perovskita,comoen el eventualpapel regaladorde los mecanismos
de oxidación. Los datos cinéticos,la observacióndirecta y los datos
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microanalíticosobtenidosenlínea,enlasseccionestransversales,.pueden
aportarevidenciasparaestablecerlos mecanismosdel ReactiveElement
Effectpara el Lantano.

La eventual problemáticadel desigual repartodel Lantanosobre las
superficies de las muestras, como consecuenciadel sistema de
aplicación, mediante nebulización, será examinada,proponiéndose
posiblessolucíones.
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2. MATERIALES A ENSAYAR. DESCRIPCIONDE LAS TECNICASY EOIJI-ET
1 w
487 791 m
524 791 l
S
BT


PAMIENTOS EMPLEADOS. -

2.1. MATERIALES A ENSAYAR.

Se partede un material,típico AISI 304 en forma de chapa
mm. de espesor,obtenida medianteproceso de laminación
continuo y decapado.

comercialde 1,90
en frío, recocido

Este material es el de base para la práctica totalidad de los trabajos,
empleándose además, en un estudio introductorio de comparación del
comportamientorefractario a 900”C, materialesAISI 310 5 y AV 253 MA,
tambiéncomerciales,llevadosa espesornormalizadode 2 mm.

Las composicionesquímicasse ofrecenen la tabla 1.

TABLA 1
% PESO

TipoAcero Cr Ni Si Mo !~4 C La’s Cii Mo

AISX 304(ACX 120) 18,36 8,11 0,44 1,45 0,057 0,064 0,23 0,25

AISI 3105(Aa 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

P S Ti Co B y w Al Ca

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

Así pues, los términosde comparación,en la primerapartedel estudio,son el
clásico l8Cr 8Ni, el clásico refractario25Cr 2ONi y el material
llNi mejoradocon silicio, con alto nitrógenoy microaleadocon
representalos lantánidostotales).

refractario
lantánidos

2lCr
(La’s
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2.2 - PREPARACIÓN METALOGR FICA DE PROBETASPARA ENSAYOSTERMOGRAVI-
METRICOS.

2.2.1. CORTE

.

Se cortanpletinasde 25 mm. de anchoy entró 150 y 200 mm. de longitud, a
partir de chapasde 2 mm. de espesordel material a investigar.(croquis,n01). Se
mecanizanlascarasafectadaspor el corte, fresándolascon refrigeración,quedando
la pletinaconlos bordesmecanizadosaun anchode 20 mm. (croquis,n02). De las
pletinas mecanizadasse obtienenpor corte piezasdel ancho 20 mm x 15 mm
(croquis,n02).

Las piezasasíobtenidasse empaquetan(croquis,n03) para ser mecanizadasde
modoquela dimensiónde 15 mm. obtenidapor corte,pasaa 10 mm., eliminando
las franjasafectadaspor los cortes.Las piezasasíobtenidas,de 20 mm x 10 mm.
x espesor,formando paquetes,se sitúan en un posicionadorcon el fin de ser
taladradas(croquis, n05), de modo que el orificio de 2,5 mm.dediámetro esté
situadoequidistantede lascarasmayoresy con el centroa3,75mm. deunade las
carasmenores(croquis,n06).

El orificio servirá para que la probeta sea suspendidaen un brazo de la
termobalanzaparaser introducidaen el horno tubular. (Fotografías1 y 2).

2.2.2. ACABADO SUPERFICIAL

.

La superficiedel interior del taladroquedaráen calidad de mecanizado.
La preparaciónsuperficialde las carasmenoresde las probetas(croquis, n”7,

carasB y C), sehaceempleandounagarrametalográfica(croquis,n08), en la que
se puedenprepararsimultáneamentevariasprobetas.(Foto 3).

La preparación,manual,sigue la siguientesecuencia:
a) DesbastadoendesbastadoraLeco 020con papel de SiC # 60 con agua.
b) Lijados con papeles abrasivos de SiC de granos progresivamente

decrecientes:180, 320, 500, 800,...,en unapulidora ABRA-MATIC,
refrigerandocon agua.

Al pasarde un papelaotro segira la garrametalográficade modoquelasestrías
formadasconel nuevopapelquedenenánguloconlas estríasdel pulido precedente
(croquis,n09). Se prolongael lijado hastaquedesaparecenlas huellasdel pulido
anteriory las superficiespresentanun lijado homogéneo.Despuésde cadapasose
limpia la probetacon aguade modoquese eliminengranosabrasivosremanentes
sobrelas superficies.

Lapreparaciónde lassuperficiesmayoresde lasprobetas(croquis,n07,carasA)
necesitade un portaprobetasespecial(croquis,tíO) medianteel cual sepueden
preparar simultáneamentevarias probetas(Foto 4 y 5). Las probetasquedan
adheridasal portaprobetasmedianteunacapaadherente(vaselina).
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Estassuperficiesno necesitandesbastadoy lasoperacionesde lijado en la lijadora
ABRA-MATIC emplean papel ábrasivo de SiC en la misma secuenciavista
anteriormentepara las mismasrecomendacionesya consideradas,pero.el giro de
la direcciónde lijado deun pasoa otrohadeserligero paraquelasprobetassigan
en el portaprobetas(croquis,n0 11).

Unavezpulidastodaslascaras,selimpian lasprobetasconéterdepetróleopara
eliminar los restosde adhesivo(vaselina).Finalmente,selavan conjabónneutro,
enjuagandocon abundanteagua, lavandodespuéscon acetona.

2.2.3.PESADA Y MEDIDA

.

La probetasepesaen unabalanzaMettler H35AR. Se toman susdimensiones
conun calibreMitutoyo.

Tras pesary medir se vuelve a limpiar la probetacon aguay jabón, y agua
destilada,dejándolasecaral aire aprox. 1 hora. Despuéssedejarádentrode una
placaplásticaPetrisobreun fondo depapel.Deberánpasaral menos24 horasantes
dequeseusela probeta,paralos ensayostermogravimétricos,al objetodeasegurar
unapasivaciónal aire (Foto 6).

2.3. SOLUCIÓN DE LA SAL DE LANTANO.

Se partede La(N0
3)3. 6 H20 M = 433,02glmol, productode calidadanalítica

Merck, 99% mínimo garantizadode riqueza

Cl-
s04=

Metalespesados(expresados
como Pb)
Ce
Fe
Nd
Pr

en sal y con máximosde impurezas:
% Peso

max. 0,005
max. 0,005

max. O,0Ó2
max. 0,03
max. 0,002
max. 0,02
max. 0,02

Se preparaunasolución 0,1 molar en aguadestilada.
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2.4. ENSAYOS TERMOGRA’VIMÉTRICOS.

El análisis termogravimétricotienepor objeto detenninarla variaciónde masa
frentea temperatura,tiempo,flujo atmosféricoy acabadosuperficialde la probeta.

2.4.1. Eauwo EMPLEADO

.

El equipoempleadoesTAG 24S 16 deSETARAM. Unatermobalanzadebrazos
y hornos simétricospara análisis termogravimétricoy térmico diferencial hasta
16000Cbajo atmósferacontrolada.(Fotos 7 y 9).

Viene equipadode:
- Sistemade mediovado (hasta1O~ bar).
- Controladordel termoanalizador,Gil.
- OrdenadorCOMPAQ DESKPRO386¡20e,quecomandatermoanalizadory

periféricos, realiza la adquisición y tratamiento de datos según la lógica
original.

2.4.2. CONDICIONEsGENERALESDE ENSAYO

.

Todas las probetas siguen la siguiente secuencia,independientementedel
tratamientotérmico específicoaplicadoa cadauna de ellas:

- Laprobetasecuelgadelbrazode la balanzaconunaseriedeenganchesparaque
quedeen la zonamediade la longitud del horno,ya queal ser estederesistencia
de grafito esla zonade máximatemperatura.

- Se equilibra con un contrapesode masay forma semejantea las de la muestra,
situadoen el horno de referencia.(Fotos7 y 8).

- Se realizavacío, hasta5x10~2 bar. Se vuelve a llenar con Aire sintético hasta
presión atmosféricay se repite la operación una vez, para aseguramosla
homogeneidadde la atmósferaen todoslos ensayos.

- Se taraelectromagnéticamentela balanza.
- Se mantienela presión de Aire a 1 bar (50 mm en el rotámetro)hastaque se

estabilizala señalde la balanzay durantetodo el ensayo.

2.4.3. PROGRAMASESPECÍFICOSDE ENSAYO

.

2.4.3.1.PRIMER PROGRAMA:

2.4.3.1.1. Faseinicial de creaciónde unacapacontroladade oxidación.
A lasprobetasselas someteen la termobalanza,a un ciclo térmico
en airesintéticocirculantea 1 atmósferadepresión,calentandodesde
temperatura ambiente hasta los 900”C, a la velocidad de
1000C/minuto.Se mantienea 9000Cdurante2 minutos, enfriando
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luegoa unavelocidadaproximadade 800C/minutodesdelos 9000C
hastalos 6000C y luego hastatemperaturaambientesiguiendola
inercia del sistema.

Impregnacióncon salesde lantano.
Empleandola solución 0,1 Molar de (N0

3)3La . 6H20, aplicada
medianteun aerógrafoa 50 cms. de las superficiesde la probeta,
dejandosecartrasla nebulizacióny repitiendola operaciónhastaque
seconsiderasuficiente. (Fotos 10 y 11).

Tratamientostérmicos.
Calentandoen termobalanza,enairesintéticocirculantea 1 atmósfera
de presión, a la velocidad de 100

0C/minuto desde temperatura
ambientehastalos 9000C.Mantenimientoa9000Cduranteun cierto
tiempo y enfriamientodesde9000Chastalos 6000Ca la velocidad
aproximadade800C¡mimitoy de6000Chastatemperaturaambiente,
siguiendo la inercia del sistema. Pueden seguir otros ciclos de
calentamiento-enfriamiento,dondela única variableesel tiempo en
la plataformaisotérinicaa 9000C.

2.4.3.2. SEGUNDOPROGRAMA:

En todo igual al primer programa,exceptoque no se impregnala
probetapreviamenteoxidadaconsalesdelantano.Setratadeestudiar
el comportamiento,comoreferencia,del AISI 304 sin aplicaciónde
elementoreactivo.

2.4.3.3. TERCERPROGRAMA:

En todo igual al primerprograma,exceptoquela probetano pasala
faseinicial de creacióndeunacapacontroladade oxidación,sino que
la impregnacióncon salesde lantanose hacedirectamentesobre la
superficieoriginal de la probeta.

2.4.3.4. CUARTO PROGRAMA

2.4.3.4.1. Fase inicial de creación de una capa controladade
oxidación basadaen capascoherentesde óxidos, típicamenteCr

2O3
y Cr2O4Mn.
A lasprobetasselassomete,en la termobalanza,a un ciclo térmico
enairesintéticocirculantea 1 atmósferadepresión,calentandodesde
temperatura ambiente hasta los 900

0C, a la velocidad de
100”C/minuto, mantenimientoluego a 9000Cdurante35 minutos,
enfriandodespuésaunavelocidadaproximadade 800C/minutodesde
los 9000C hastaunos6000Cy luegohastala temperaturaambiente,
siguiendola inercia térmicadel sistema.

2.4.3.1.2.

2.4.3.1.3.
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2.4.3.4.2.Impregnacióncon salesde lantano.
Empleando la solución 0,1 Molar de (N03)3La.6H20, aplicada
medianteaerógrafoa 50 cm. de la superficiede la probeta,dejando
secartras la nebulizacióny repitiendo la operación hasta que se
consideresuficiente.

2.4.3.4.3.Tratamientostérmicosde la probetaimpregnada.
Un primer tratamientotérmico, calentandoen termobalanza,en aire
sintético circulante a 1 atmósfera de presión, a la velocidad
relativamentelenta de 10

0C/minuto, hasta5000C, manteniendoa
100C/minutohastatemperaturade alrededorde los 1000Cy luegoa
ambientesegúninercia del sistema.
Un segundotratamientoen termobalanza,aire sintético circulantea
1 atmósferade presión,calentandoa 100C/minutohastalos 9000C,
mantenimientodurante3,5 horasy enfriamientoa 100C/minutohasta
los 100”C y luego siguiendola inercia térmicahastaambiente.
Un último tratamiento,en todo igual al anterior, con plataforma
térmicaa 9000Cdurante65 horas.

2.4.3.5QUINTO PROGRAMA:

2.4.3.5.1 Impregnacióncon salesde Lantano. De igual modo al
punto2.4.3.4.2.

2.4.3.5.2Tratamientotérmicode la probetamejorada.
Un primer tratamientotérmico, calentandoen termobalanza,enaire
sintético circulante a 1 atmósfera de presión,a la velocidadde
100 0C/min desde temperatura ambiente hasta los 900 0C,
manteniendoa estatemperaturadurante35 minutos,enfriandoluego
a 80 0C/minhastaunos600 0C y a continuaciónsiguiendola inercia
del sistemahastala temperaturaambiente.Seguidamentecalentando
hasta500 “C a la velocidad de 10 0C/min manteniendoa dicha
temperatura durante 10 minutos y enfriando despues hasta
temperaturaambientea 10 0C/min
Finalmente,nuevotratamientoparamantenera 9000C durante63,5
horas,empleandoparacalentardesdetemperaturaambientey enfriar
hastatemperaturaambientea 10 0C/min

2.5. FOTOGRAFÍA Y DESCRIPCIÓN SUPERFICIAL DE LAS PROBETAS ENSAYADAS.

Trasel ensayoserealizanfotos de cadaunade lasdos superficiesmayoresde las
probetas.

Se efectúala observaciónde las superficiesmayoresde la probetaen una lupa
binocular OLIMPUS a 40 aumentos describiendo el aspectoque presentan
(oxidaciónhomogénea,nucleacióndestructiva,coloración,centelleo,etc...).
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2.6. TRATAMIENTO DE DATOS TERMOGRAVIMÉTRICOS.

La cinética termogravimétricapresentael comportamientode la masade la
probetaen las condicionesde ensayo,variación de. masa frente a temperatura
(dWIT) o frentea tiempo (dWIt).

Los datosobtenidospuedentransformarseen masafrente a superficie (dWIS),
espesorde cascarilla,etc...

Tambiénesposibleagruparlos valores de cadauno de los ensayosefectuados
sobreunamismaprobetaenunasolacurva,medianteprogramasde representación
gráfica y ajustesmatemáticosparala determinaciónde las cinéticas.

2-7- DIFRACCIÓN DE R-X DE LAS SUPERFICIES DE LAS PROBETAS ENSAYADAS.

El estudiodifractométricosobrela superficiede la probetapuedeefectuarsetras
cadaensayotermogravimétricosobreunamismaprobetaparaobservarla evolución
cristalinade las especiesfonnadasen la superficiede las probetas,o bien puede
efectuarseun único estudiofinal trasel último ensayotermogravimétrico.

El equipoempleadoesun SIEMENS D5000con tubo de rayosX de ánodode
Cu, 2200 W, monocromadorpara haz difractado y detectorde centelleo. las
condicionesde trabajo hansido 40 Kv y 30 mA. Utiliza un ordenadorde control
IBM PS-2mod. 30-286.El softwareparamediday caracterizaciónesel DIFFRAC-
AT (Siemens).(Foto 12).

2.8. OBSERVACIÓN DE LOS ÓXIDOS DE LAS SUPERFICIESMEDIANTE MICROSCOPIA
ELECTRÓNICADE BARRIDO.

Realizacióndemapasde RayosX, microfotosy microanálisispuntuales.Ver el
punto(2.12.2).

2.9. METALIZADO DE LAS SUPERFICIESOXIDADAS DE LAS PROBETAS.

2.9.1. APLICACIÓN DE PLATINO

.

Se metaliza la probetacon Pt paraactivar la capade óxido. Paraello se sigue
pasoapasola normade uso del “METALIZADOR CON CABEZAL DE ORO O
PLATINO”, repitiendo la operaciónpara cadauna de las carasde la probeta.
EquipamientoRio Rdd de PolaronDivision. (Fotos 13 y 14).

2.9.2. METALIzADO ELECTROLíTICOCON NIOUEL

.

Una vez metalizadala probetacon Pt semetalizaelectrolíticamenteconNi para
crearun recubrimientofino y suficientementeresistenteparaprotegerla capade
óxido duranteel posteriorpulido transversal.
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El equipo empleadoesel POLECTROL de la firma STRUERS, trabajandoa
0,95A. Paraello, se preparaun montajeen el que la probetase sitúa entredos
placasde Pt, quedandolas superficiesmayoresde la probeta,paralelasa cadauna
de las dos placasde Pt. Este montajese introduceen un vasocon electrolito de
forma queel líquido cubratotalmentela probeta.

Seempleala soluciónWatts:esteelectrolitoestácompuestodesulfatodeníquel,
cloruro de níquel y ácido bórico en la siguientefórmula:

Sulfato de níquel (NiSO4 x 6 H20) 240 gIl
Cloruro de níquel (NiCI2 x 6 H20) 45 gIl
Acido bórico (H3B03) 30 gIl

Esta solución se empleaa una temperaturaaproximadade 60
0C y debeestar

continuamenteagitadapara evitar formación de burbujas.El ácido bórico actúa
comotampónevitandolasgrandesfluctuacionesdepH. Cuandosedisuelveenagua
Sulfato de níquel éste se ioniza. Si se estableceun potencial eléctricoentre dos
electrodossumergidosen la solución, los iones Ni, cargadospositivamenteson
atraídosal electrodonegativo-cátodo-en estecaso la probeta,mientrasque los
ionessulfato,cargadosnegativamentesedesplazanal electrodopositivo -ánodo-en
estecasolas placasde Pt. Los ionesNi adquierencarganegativay se neutralizan
eléctricamente, depositándoseen forma de metal sobre el cátodo-probeta.
(Fotografías15,16,17,18).

2.10. PuLIDO TRANSVERSAL DE PROBETAS METALIZADAS.

Se montala probetaen unagarrametalográficaparapulir una de las caras“B”
tal comosedescribeen el apartado2.2.2. de Acabadosuperficial.
Despuésdel último paso de esmerilado(SiC #1000)se continúacon un pulido
mecánico,tambiénen ABRAMATIC, usandopañosde pulido. Comoabrasivose
empleauna suspensiónde polvo de diamante,primero de 6pm y finalmentede
3pm.

La probetadebelimpiarse con aguaentrecadapasode pulido y finalmentecon
jabóny aguadestilada.Los sucesivospasosde desbastado-esmerilado-pulidodeben
eliminar en esacarade la probetalas capasde níquel y óxido, y profundizaral
menos0,5 mm en la probeta,para obtenerunaseccióntransversalrepresentativa
lo suficientementealejadade las aristas.

2.11. OBSERVACIÓN MICROSCÓPICA DE LAS SECCIONES TRANSVERSALES
MEDIANTE MICROSCOPIA OPTICA.

Esteexamenconsisteen la observaciónde la superficie “B” o transversala las
superficiesmayoresde la probeta,pulida aespejo,paramedir estadísticamentelos
espesoresdeóxidos,númeroy dimensionesdenúcleosdestructivos,posibleszonas
de desprendimientosde cascarilla,distribución y profundidadde los precipitados
intergranulares,estadode la probetaen la franja quelimita con los óxidos, etc...
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Paraello seusaun microscopioópticoREICHERTMeF3A de LEICA con una
rejilla graduadapara poder medir. La observaciónóptica se realiza a 1000
aumentos,aunqueel equipopresentala posibilidadde imprimir la imagena 2000
aumentos.(Fotos 19,20,21y 22).

2-12. EXAMEN DE LAS SECCIONES TRANSVERSALES MEDIANTE MICROSCOPIA
ELECrRÓNICA DE BARRIDO Y SISTEMAS MICROANALITICOS ACOPLADOS.

2.12.1. EOUIPAMIENTOS

:

2. 12.1.1. MICROsCOPIO ELECTRÓNICO DE BARRIDO.

HITACHI. 5 - 570 LargeStage.
Equipadocon detectorde electronessecundariosy retr¿dispersados
ROBINSON RiBH - 570 ML.

- Potencialde Aceleración:0,5 a 30 KeV.
- Aumentos: 20 a 100000x (WD = 35 mm).

500 a 200000x (WD = -2 mm).
- Resoluciónmáxima35 A con imagende electronessecundarios.
- CRT de fotografía de alta resolución. Equipada con cámaras

MAMIYA 6x7 Y POLAROID 545.

2.12.1.2.SISTEMASMICROANALÍTICOS.

MicroanalizadorKEVEX - 8000(Foto 23), equipadocon:
- DetectorE.D.S. Kevex conventanade Be de 8 pm.
- AutomatizaciónSESAME.
- Programaspara análisisquímicocuantitativoQUANTEX”’<.
- Programasparadigitalizaciónde imágeneselectrónicasADVIMG”<,

(Foto 23).

2.12.2.CONDICIONESDE TRABAJO EMPLEADAS

.

2.12.2.1.MICROGRAFÍAS:

Imagende ElectronesSecundarios:
WD = 2mm.
AV 2Oa3OKeV

Imagende ElectronesRetrodispersados:
WD = l2mm.
AV = 2Oa3OKeV

(segúnlos casos)

(segúnlos casos)

31





2.12.2.2. MAPAS DE RAYOS X (E.D.X.) E IMÁGENESDíGímnis.

Sobrela superficieo unaseccióntransversala los óxidos de la muestra.
WD
AV

= 3Omm.
2OKeV

Rangosde energíasseleccionados

[El. N Li. Emáx1

Si 14 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 4,56 4,73

2.12.2.3.MICRoANÁLIsIs PUNTUAL E DX

WD=3Smm.
AV 15KeV
T =00.

(salvoqueseespeciflquelo contrario).

El análisis cuantitativo de los espectrosobtenidosse ha realizadosegún el
siguienteprocedimiento.

i- Eliminaciónde picosde Escapedebidosal detector.

u- Cálculo de la curva de Ruido de Fondo en función de los parámetros
geométricosy las condicionesexperimentales.
Eliminacióndel Ruido de Fondocalculado.

iii- DeconvoluciónGaussianade las señalesde intensidadesnetas.Se utilizan
comopatronesespectrosdeelementospuros, exceptoen el casodel lantano,
en el que seutiliza un espectrode LaB6.

iv- Cálculodeconcentracionesapartir de las intensidadesnetas,Cuantificación

,

mediantela técnicaZ.A.F. En el caso de los óxidos, el dato de oxígeno
aportadoes el calculadoparaobtenerla estequiometríapropuesta.

y- En cadacaso se obtuvieronal menos4 espectrosque se trataroncon el
método anterior,y apartir de los cualessecalculó la media.

33



3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION DE LOS MISMOS

.

3.1. ESTuDIO COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO REFRACTARIO A 900oc,EN
AIRE SINTÉTICO, DE LOS INOXIDABLES AISI 304,AISI 310SY ÁV 253MA.

3.1.1. CONDICIONES ESPECIFICAS DEL ESTUDIO

.

Esta primera parte de los trabajosplanteala comprobaciónexperimentaldel
comportamientorefractadodel clásicol8Cr 8Ni a9000Cenairesintéticoapresión
atmosférica,comparandolos resultadosobtenidoscon los que rinden dos aceros
inoxidablesrefractarios,realmentediseñadosparalo queseentiendecomounbuen
comportamientoa dicha temperatura.

Las condicionesexperimentalesya hansido establecidasanteriormente(segundo
programa específico de ensayos), estudiándoseel comportamiento mediante
tratamientostermogravimétricoscon mesetasisotérmicasa 9000C y tiemposde
duraciónde 2, 20, 60 y 180 minutos.

3.1.2. RESUMENDE LOS DATOS CUANTITATIVOS

.

Se ofrecenen la tabla II los datos del incrementode peso con respectoa la

superficie(C~WIs)y de (ÓWIs9, al término de las plataformasisotérmicas:

TABLA II

¡ (ÓW/s) (ÓW/s9 (ÓW/s) ¡ (~W/s)2 (ÓW/s) (ÓW/s)2 <r=W/s) ¡ (ÓW/s9

2min 20mb> COn,in 180mb,

A1Sb3O4(ACX-120) 0,028 0,0008 0,054 0,0029 0,117 0,014 0,405 0,164

AIST-3105(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

WIs mgIcm2

3.1.3. MESETA ISOTÉRMICA DE2 MINUTOS

.

Los gráficos(GRP1),(GRP2),(GRP3)y las imágenesde microscopiaelectrónica
de barrido (ME 1),(ME 1’); (ME 2),(ME 2’); (ME 3),(ME 3’) correspondena las
curvas TG y DTG de los ciclos para la mesetaisotérmica a 9000C12minutos de las
tres aleacionesen estudio, así como los aspectosal microscopioelectrónicode
barrido de los óxidos sobre las superficies de los materialesal término del
tratamientotérmico de oxidacion.
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Los tres materiales presentan prácticamenteel mismo comportamiento
termogravimétricoy los aspectosde los óxidostambiéncoinciden.

Cabe reseñar que ÓWIs del AISI 304 es inferior al de los materialesmás

aleados.

3.1.4. MESETA ISOTÉRMICA DE 20 MINUTOS

.

Los gráficos (GRP4),(GRP5),(GRP6)y las imágenes(ME 4),(ME 4’); (ME
5),(ME 5’); (ME 6),(ME 6’) correspondena las curvas TG y DTG de los ciclos
parala mesetaisotérmicaa 9000C120minutosde lastresaleacionesenestudio,así
comolos óxidossobrelassuperficiesy las seccionestransversalesde los mismos.
Las curvasson prácticamenteiguales,aunqueen la del AISI 304 parececambiar
el hábito parabólico a lineal, aproximadamentea la mitad de la plataforma
isotérmicade 20 minutos.

Sin embargo,t=WIspara el AISI 304 sigue siendoel valor másbajo. Las
masascristalinasde los óxidos parecenmenosdefinidas en el AISI 304 el cual
presenta,en sección transversal,pocos subóxidoso precipitadosinternos, en
comparacióncon los otros materiales,queademásmuestranplanoscristalinoscon
ángulosaparentementevariablesrespectoa los planosde las superficiesde estos
materialesmás aleados, evidenciándosecrecimientoscristalinos epitaxialesno
paralelosa la superficiedel metal.

3.1.5. MESETA ISOTÉRMICA DE 60 MINUTOS

.

Los gráficos(GRP7),(GRPS),(GRP9)y lasimágenes(ME7), (ME7’), (ME769,
(ME7”’); (ME8), (ME8’), (ME9), (ME9’) correspondena las curvasTG y DTG
del ciclo parala mesetaisotérmicaa 9000C160minutosde las tresaleaciones,así
comolos óxidos sobrelas superficiesy lasseccionestransversalesde los mismos.

Las curvas de los materiales más aleados (AISI 310S y AV 253MA)
correspondena cinéticasparabólicas.Comoocurrieraen la experienciade los 20
minutos, la curvadel AISI 304 empiezaparabólicay sufre un cambio a lineal.
Globalmenteno hayprácticasdiferenciasentrelos valoresÓWIs,peroseobservan
ya diferenciassignificativasen los comportamientos.

En el AISI 304 los cristales están menos definidos que en los restantes
materiales. En éstos aparecenplanos cristalinos de formas apreciablemente
hexagonales,destacandomáso menosperpendicularessobreunamasade óxidos
finos comofondo.

En las seccionestransversalesse aprecia que bajo la capa de oxidación
superficial del AIS1 304 no existen, prácticamente,subóxidosni precipitados
internos. Son sin embargo,muy abundantesen el AISI 310S y evidentesen AV
253MA.
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Los crecimientoscristalinos en planos más o menos perpendicularesa las
superficiesde los materialesson muy apreciablesen las seccionestransversalesde
los materialesmásaleados,mientrasque no aparecen,prácticamente,en el AISI
304, en el que las formas cristalinas,que a veces se aprecian más o menos
poligonalesen secciones,parecencrecerestratificadassobre el estratoinicial de
oxidación.

En el AISI 304 empiezanaapareceralgunoscrecimientosmodularesde óxidos
(ME7”) y (ME7”’), con masascristalinasde planos,sensiblementehexagonales,
emergiendode masasde óxidosfinos agrupadosen rosetas.

3.1.6. MESETA ISOTÉRMICADE 180 MINUTOS

.

Los gráficos(URPiO), (GRP1O’), (GRP11),(GRP12)y las imágenes(MElO),
(MElO’). (MElO”); (MEil), (MEil’), (MEil”); (ME12) y (MEl2’),
correspondena las curvasTG y DTG de los ciclos para la mesetaisoténnicaa
9000C/180minutos, de las tresaleacionesasícomolos óxidossobrelassuperficies
y las seccionestransversalesde los mismos.

Las curvas de los materiales más aleados(AISI 310S y AV 253MA)
correspondena cinéticasparabólicas.Las curvasdel AISI 304 presentanhábitos
inicialmenteasimilablesa parábolas,contramosposiblementelinealesparaseguir
luegoconaparienciaexponencial.Al cabodel tiempo,ÓW/sprácticamenteduplica
los valoresobtenidosparalos materialesmásaleados(TablaII).

La formación de nódulos o ampollas en el AISI 304, que seveía iniciada en la
experienciaa 60 minutos, se generaliza[micrografías electrónicas (MElO)
(MElOV] y las probetassufren intensosdescascarillados(ORPiO’) al enfriar a
temperaturaambiente.

Los materialesmás aleadosno sufren descascarilladoy el aspecto, tanto
superficialcomoen secciónde los óxidosesel comentadopara60 minutos, sólo
que seapreciaun mayor desarrollode los cristaleshexagonalessobre los cristales
del fondo y empiezana apareceralgunoscristalesdeformas octaédricas.

3.1.7. RESUMENY CONCLUSIONES

.

El gráfico (GRPl3) presenta,paralos tresmatenales,la representaciónde los
datosde la tablaII, con los valoresde ÓWIs y (ÓWIs)Zfrente al tiempo. Puede
verse,a partir de (ÓW/s)2 frente al tiempo, quelos tres materialessiguen,hasta
los 60minutos,un comportamientocorrespondienteaunacinéticaparabólicaÓWIs
— kp t’A. Dicho comportamientosehaceextensivohastalos 180 minutosparalos
materialesmás aleados,mientrasque el AISI 304se separadefinitivamentede lo
quepuedeser consideradocomoun adecuadocomportamientorefractario.
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inducción)9resultantede la formación de unabarrerade difusión de óxidos muy
ricos en cromo, fenómenoque algunosautoresseñalancomocambio de cinética
tipo 1 (Type 1 Break)8.

Conformeprocedela oxidación, falla el carácterprotectorde la películabase
en posicionesdistribuidasal azar, permitiendoel rápido crecimientode nódulos
localizadosdeóxidospolicristalinos5.Estosnódulos,ya presentesal cabode 1 hora
a 9000C, continúan, creciendoy se forman otros, dándoseun fenómeno de
coalescencianodular,evidenciadoal término del ciclo de 3 horasa 9000C.

Extendidala permanenciaen temperatura,el crecimientoy la coalescencia
nodulardaría lugar a quela original películabaseprotectoraestuviesetotalmente
cubiertapor las formacionesnodulares4’5’9.

El desprendimientode la cascarillacorrespondea las superficiesocupadaspor
los nódulos, quedandolos óxidos adheridosen las zonaslibres de nódulos. En
dichaszonassigue,probablemente,la cinéticaparabólicatípicadebarrerasefectivas
de difusión4’5’8’9

o
La escasapresenciadesubcascarillay precipitadosinternosen el AISI 304, en

comparaciónconla abundanciade los mismosen los materialesmásaleados,esuna
posiblecausade la falta de resistenciaal descascarilladodel l8Cr 8Ni a9000C,al
actuardichosprecipitadosespecialmentericosen5i0

2, comoanclajesde la película
de oxidaciónparaque semantengacoherente

4’5’8’9.

Mientras la ley parabólicaseñaaplicablea los crecimientoslimitadospor la
difusión a travésde películasde sólidoscoherentes,cuandoestaspelículasfallan,
el gasoxidanteaccededirectamenteal metaly la velocidaddereacción,aunquesea
localmente, sigue una ley lineal, AWIs = AWIs = Kpt. Los crecimientos
exponencialesseasocian,confrecuencia,a fenómenosde oxidacióninternarápida
(oxidacióncatastrófica).Las aparienciascristalinasdeberíanser tomadascomo
evidenciasrelativas, toda vez que los cristales romboédricospuedenparecer
hexagonalespor la presenciade las formashexagonalesdominantes,de la misma
manera que los cristales hexagonalespueden parecer romboédricos.
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