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3.2. OXIDACION AL AIRE A ALTAS TEMPERATURAS DEL ACERO INOXIDABLE AISI

304: EFECTOS EN EL COMPORTAMIENTO A 900°C, DE LA APLICACION
. SUPERFICIAL DE NITRATO DE LANTANO SOBRE EL MATERIAL CON UNA CAPA
PREVIA DE OXIDACION, BASADA EN CR,0,.

3.2.1. CONDICIONES ESPECIFICAS DEL ESTUDIO.

En la primera parte de los trabajos se planted la comprobacion experimental de
que el cldsico AISI 304 no tiene un comportamiento tipicamente refractario, a la
temperatura de 900°C en aire sintético circulante a 1 atmdésfera de presién. Tal
comprobacion se hizo empleando como referencia los comportamientos de dos
materiales inoxidables disefiados para el uso refractario a la temperatura
considerada: AISI 310S y AV 253MA.

En esta segunda parte, se aborda el estudio del comportamiento del AISI 304
al que previamente se le crea una capa de oxidacion controlada mediante un
tratamiento térmico con permanencia de 2 minutos a 900°C y sobre la que se aplica
una nebulizaciéon mediante spray de una solucién de nitrato de lantano como
elemento activo. En esencia, a la probeta se le aplica el programa especifico de
ensayo (2.4.3.1.), de modo que tras la fase inicial de creacidn de capa de oxidacién
controlada y nebulizacién con sal de lantano, se la somete a un total de tres ciclos
con mantenimientos isotérmicos a 900°C durante 2h, 56h y 70 h. La identificacion
de la probeta es ACX 120 (8).

3.2.2. FASE INICIAL DE CREACION DE UNA CAPA CONTROLADA DE OXIDACION.

Las condiciones experimentales quedan fijadas en el punto 2.4.3.1.1.
El grafico (GRP 14) presenta las curvas TG y DTG, asi como la del ciclo térmico
T °C/t sg. En el mismo grafico se ofrecen fotografias del aspecto de las superficies
de la probeta tras esta fase intcial de oxidacion.

Las probetas se obtienen con el tipico aspecto acaramelado -temper color- y las
curvas son practicamente las mismas que describen los comportamientos en mesetas
isotérmicas a 2 minutos de los materiales ensayados en la primera parte del estudio
(GPR 1).

En este caso, la ganancia neta de peso es de 0,13 mg al término del ciclo, que
para una superficic de 5,273 cm? se corresponde con 0,025 mg/cm?, equivalente
a la creacién de una capa de 6xidos de 0,16 um de espesor medio teérico®.

Esta bien establecido el caricter de esta capa de oxidacién, formada esencialmente
por 6xidos romboédricos ricos en Cr,O,3578.11,

Las micrografias electrénicas (ME13), (ME14), (ME15) y (ME16) muestran los
aspectos superficiales de los 6xidos creados y las secciones transversales de los
mismos, en la probeta ACX 120 (6) que tuvo exactamente el mismo tratamiento que
la que estamos considerando.
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Existe una buena concordancia entre el espesor promedio calculado, de la capa
- de oxidacion, y el espesor real determinado a partir de las observaciones de los
cortes transversales de probetas del mismo material tratadas de 1a misma forma. En
ellas se observa que los subéxidos y precipitados internos son muy escasos, la capa
de oxidacién es bastante uniforme y en algunos puntos aparecen creciendo .
formaciones cristalinas sobre la capa base de oxidacién.

3.2.3. IMPREGNACION CON SALES DE LANTANO.

Se sigue el procedimiento (4.3.1.2.), mediante varias aplicaciones breves del
spray y periodos de secado. Tras cada aplicaciéon se comprueba el peso de la
probeta. La probeta recibié un peso total de solucién de 0,0133 g Tris las
operaciones de secado, el incremento total de peso de la probeta fue de 0,0008 g,
dato inseguro, -por lo que el de referencia debe ser el del peso de la solucién
recibida. Se puede tener una estimacion de la sal depositada sobre la probeta
considerando, como aproximacién, que la solucion de nitrato de lantano tenga una
densidad de 1 g/c.c.:

43308 0,0133 ce = 0,0006 g depositados de (NO,),La.6H,0

Este calculo obtiene una cifra del orden del dato obtenido de 0,0008 g .

Una forma prictica de plantear el resultado es expresarlo por unidad de superficie:

0,0006 g s , )
5,232 cm* 10* g de (NO;);La.6H,0 /em® <> 1 g sal/m

Este valor medio de la aplicacién supondria una densidad promedio de 1,6x10"
itomos de Lantano/cm? .

3.2.4 TRATAMIENTOS TERMICOS DE OXIDACION

La Tabla III es un resumen dando cuenta de la duracion de los ciclos. OW/S
después de cada ciclo y las principales observaciones.
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TABLA III

Tiempo a OYW/s OBSERVACIONES

900°C {mng/cm?)
‘ Creacién de una capa de 6xidos de 0,16um de espesor medio
FASE 2 minutos 0,025 | tedrico. Le sigue nebulizacién con sal de lantano equivalente
INICIAL 4 a1l g (N0O,),La.6H,0 / m? ‘
No hay desprendimiento de cascarilia tras el enfriamiento. El
PRIMER 2 horas 0,040 crecimiento equivalente de la capa de 6xidos es de 0,26um
CICLO (espesor acumulado = 0,16 um + 0,26um = 0,42um)
No hay desprendimiento de cascarilla tras el enfriamiento. El
SEGUNDO 56 horas 0,180 crecimiento equivalente de 1a capa de éxidos es de 1,154m
CICLO ' (espesor acnmulado = 0,42 gm + 1,15um = 1,57um)
No hay desprendimieﬁto de cascarilla tras ¢l enfriamiento. El
TERCER 70 horas 0,080 crecimiento equivalente de la capa de 6xidos es de 0,51um
CICLO (espesor acumalado = 1,57um + 0,51um = 2,08:m
128 horas No hay desprendimiento de cascarilla.
TOTAL 2 minutos 0,325 2,08um de espesor teérico medio de la capa de oxidacién.

La grifica (GRP15) representa dW/s (mg/cm?) y (dW/s)? (mg/cm?) frente al
tiempo en horas, para la experiencia de tres ciclos. La grifica (GRP16) representa
las aproximaciones matematicas a la curva (dW/s)/t.

Puede verse que, aunque el aspecto general (GRP1S5) aparenta un
comportamiento aproximadamente parabélico, los mejores ajustes se corresponden
a una cinética inicial extraordinariamente protectora que dura no menos de 9 horas,
abarcando el primer ciclo de 2 horas y hasta 7 horas del segundo ciclo, del tipo:

-O-Sﬂ = Kp t'?, donde Kp = 5,6 10 mgem™? h*?

seguida por periodos de cinéticas de orden entre 1 y 0,78.

Si consideramos que, en la primera parte, el mismo material, sin nebulizacién
de solucién de lantano, alcanzaba despues de 3 horas a 900°C unos valores
minimos de QOW/s = 0,405 mg/cm?, equivalentes a un espesor medio de capa de
oxidaciéon de 2,59um, con un fenémeno importante de descascarillado, podemos
concluir que ha sido muy importante la accién protectora del tratamiento con la sal
de lantano en la mejora del comportamiento refractario (tabla IV).

TABLA 1V
Material Adicién Ciclos | (HORAS) {mg/em?) Espesor Desprendi-
de {antano Tiempo a 900°C | QOW/s 6xidos m | miento 6xidos
AISI-304(ACX-120) NO NO 3 0,405 2,59 Fuette
AISIS304{ACX-120) SI 3 128 0,325 2,08 _ NO
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AlS| 304 (ACX 120) probeta n°8 900°C/2min/La/800°C/128h. GRP 15
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© 3.2.5. ASPECTOS SUPERFICIALES AL TERMINO DEL TRATAMIENTO DE TRES CICLOS..

Las fotografias 24, 25, 26 y 27 muestran aspectos generales y detalles de las
superficies de las probetas al término de las 128 horas a 900°C de los tres ciclos -
térmicos. Aparecen algunas manchas claras de aspecto cristalino, sobre un fondo
uniforme de 6xidos de color obscuro. No se aprecian zonas nodulares ni de
descascarillado. '

3.2.6. OBSERVACIONES AI.__MICROSCOPIO _FE1LECTRONICO DE BARRIDO DE LAS
SUPERFICIES OXIDADAS.

Las imagenes (ME17), (ME18), (ME19) y (ME20) han sido obtenidas en un
area correspondiente a la capa aparentemente homogénea de color obscuro que
recubre la probeta (a excepcion de las manchas claras referidas més arriba).
Puede verse que 1a homogeneidad es aparente, presentindose bandas de color mas
claro y bandas de color mas obscuro en la (ME17) obtenida con electrones
retrodispersados. Las formas cristalinas son tipicamente ciibicas (octaédricas), con
cristales pequefios en el fondo y mis engrosados los mdas externos. El relieve es el
tipico de surcos y caballones, los surcos correspondientes a las bandas claras y los
caballones a las obscuras.

3.2.7. DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS SUPERFICIES OXIDADAS.

La presencia de los picos correspondientes a la austenita, asegura que la
penetracién en la capa de 6xidos ha sido completa, hasta la originaria matriz
austenitica del 18Cr8Ni. La presencia de la espinela Cr'™"/Mn" (Cr,0,Mn), es muy
destacada, detectindose también, como minoritaria la de Fe"™/Mn" (Fe,O,Mn), asi
como el éxido mixto Cr, ;Fe,,0; y sefiales de Cr,0;.

3.2.8. MAPAS DE RAYOS X Y MICROANALISIS SOBRE LAS SUPERFICIES OXIDADAS.

La imagen de electrones retrodispersados (ME21) muestra bandas claras y
obscuras que se corresponden bien con la distribucién del lantano (ME28): bandas
claras de mayor concentracién de lantano, bandas obscuras, menor concentracién.
A su vez, las bandas ricas en lantano son aparentemente mdis pobres en cromo y
manganeso y las pobres en lantano, més ricas en cromo y manganeso (ME23),

(ME26).

En las bandas obscuras aparecen ciertas "islas", bien visibles en la imagen de
electrones secundarios (ME22). En estas "islas", las concentraciones de cromo son
especialmente elevadas y aparecen sefiales de Fe,Ni,Si y desaparece practicamente
el Mn: (ME23), (ME24), (ME25), (ME26), (ME27).

Estas "islas" situadas en las bandas obscuras, pobres en lantano, que son
especialmente ricas en cromo y muy pobres en manganeso, son, probablemente,
microéareas en las que se ha producido descascarillado, basados en la apariencia de
la imagen de electrones secundarios. Admitiendo esta posibilidad, tras el
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AlSI 304 (ACX 120) PROBETA N° 8 900°C/ 2 min/La/900°C/128h,
AIRE SINTETICO

ASPECTOS SUPERFICIALES Y DETALLES DE LA PROBETA AL TERMINO DE LAS 128 HORAS
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descascarillado quedaria al descubierto una capa subyacente muy rica en Cr,0,3:578,
que explicaria lo observade en (ME23) en cuanto a alta concentracién de cromo y
(ME26) en prictica ausencia de Mn. Las localizaciones ricas en Ni (ME24),
Fe(ME25) y Si(ME27) pudieran pertenecer a particulas metélicas enriquecidas en
niquel, tipicas del fenémeno de "metal atrapado” en zonas de crecimientos
nodulares de oxidos™®, 6 a restos de 6xidos de Fe y Ni, estratificados,
correspondientes a la cascarilla que se desprendié en su mayor parte, asi como del
silicio de la quasi barrera rica en silice bajo la capa inicial rica en Cr,0,78. Esta
quasi barrera de SiO, es caracteristica de estos materiales en fenémenos de
oxidacién a altas temperaturas®>7® y no se detectaria en el mapa de rayos X debido
al grueso de cristales de 6xidos que en general cubre la capa inicial de oxidacién.
Solo seria detectable en las areas donde ha existido un desprendimiento de la
cascarilla, dejando al descubierto las primeras capas de oxidacién.

Los microanélisis normalizados en las zonas claras -ricas en lantano- y en las
zonas obscuras -pobres en lantano- manifiestan una gran repetibilidad y podemos
decir que, consecuentemente, una buena homogeneidad de la composicion global
de los vohimenes analizados, Los resultados medios se ofrecen en la Tabla V.

TABLA V
ZONA CLARA (RICA EN LANTANO) ZONA OBSCURA (POBRE EN LANTANO)
Elemento % Peso % At Oxidos”™ % Peso Elemento % Peso % At Oxidos % Peso

§i 0,07 0,085 Sio, 0,14 8i 0,06 0,069 Sioz- 0,12
Cr 40,72 26,67 | cro, 59.52 Cr 43,21 26,68 c:,d, 63,15
Mn 21,22 13,15 OMn 27,40 Mn 28,20 16,48 OMn 36,41
La 11,03 2,70 } Ls,0, 12,93 La 0,13 0,02 | Lao, 0,15
o 26,96 57,39 o 28,40 56,75

* (balance al 100%).
Formulaciones hipotéticas de 6xidos simples.

Estos datos analiticos obtenidos por E.D.S. sobre localizaciones superficiales,
el hecho de la gran repetibilidad de los mismos asi como las composiciones en
forma de oxidos hipotéticos, serdn discutidos mads adelante, conforme se vaya
completando las observaciones con las diferentes técnicas.

3.2.9. SECCIONES TRANSVERSALES: OBSERVACIONES Y MEDIDAS AL MICROSCOPIQ
METALOGRAFICO.

La probeta, tal como sale de la termobalanza tras los ciclos térmicos, se
metaliza con platino y se recubre electroliticamente con niquel y se somete al pulido
metalografico (ver descripcion de Técnicas y Equipamientos).

El croquis 12 da informacién sobre la seccién preparada, que es una de las
superficies laterales mayores (20 mm x 2 mm).
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El principal objeto de.las. observaciones al microscopio 6ptico consiste en
describir pormenorizadamente el 6 los tipos de cascarilla formada en todo el
perimetro de la seccién, de manera que la informacién obtenida, cualifativa y
cuantitativamente, sirva de base para juzgar sobre la distribucién de los éxidos, los
tipos probables de cinética asociados a los 6xidos presentes y en dltima instancia
para establecer criterios de homogeneidad de respuesta del material al tratamiento.
Un primer pulido - metalogrifico consigue una secciébn de observacién
inmediatamente préxima al lado original de la probeta, ya que apenas se rebajé 1
mm. del ancho. :

Sobre este primer pulido se hacen las siguientes observaciones:

Lado corto DA: unos 2/3 de la longitud presenta cascarilla con espesores entre 1
y 3 um, con profundos y gruesos "anclajes" de precipitados intergranulares y
subyacentes, tipicos de barrera ricas en Si0,%578; 1/3 de la longitud presenta
cascarilla separada de la matriz metélica o rota. las esquinas presentan un efecto
de "canteo" -ver el croquis n® 13-.

Lado corto BC: en toda la longitud presenta cascarilla con espesores entre 1y 3
um. En las esquinas se da el mismo efecto de "canteo" y los "anclajes" de
precipitados menos abundantes y marcados que en el lado DA, con dos
longitudes de unas 50 um cada una sin presencia de precipitados.

Lado large AB: un 74% de la cascarilla con espesores entre 1 y 3 um -ver
micrografias opticas (M1) y (M2)- Un 13,5% de la cascarilla con espesores
entre 3y 5 um y un 10% entre 5 y 8 um. Un 2,5% de la longitud estd ocupada
por nddulos dispersos -ver micrografias opticas (M3), (M4) y (MS)- con
espesores entre 15 y 20 um en las cipulas y entre 40 y 60 zm de longitud.

La longitud ocupada por cascarilla entre 1 y 3 um presenta "anclajes” de
precipitados subyacentes a la cascarilla e intergranulares, aunque hay un 15%
de esta longitud pricticamente sin este tipo de precipitados. En las zonas con
precipitados, hay un 6% con una red intergranular gruesa y profunda, que se
extiende en profundidad en la matriz hasta 3 y 4 um. Otro 6% de esta cascarilla
de entre 1 y 3 um presenta espesores irregulares y en un 15% se puede apreciar
que la cascarilla tiene una zona de divisién en el espesor -ver (M1)-.

Los escasos nédulos presentes -(M3), (M4), (M5)- suelen presentar huecos en
la masa de 6xidos, probablemente asociables a desprendimientos en el pulido,
y zonas de grises mds o menos diferenciados.

Lado largo CD: un 78% es cascarilla con espesores entre 1 y 3 um, de las mismas
caracteristicas que las del lado AB.
Un 17% tiene espesores entre 3 y 5 um, que en una tercera parte de los casos
presenta una divisién de capas con una zona obscura intermedia. Un 3,5% entre
5 y 8 um que, en algunos casos presenta puntos o zonas de rotura de la
cascarilla y, en general, esta cascarilla de entre 5 y 8 um estd asociada a una
red gruesa y profunda de precipitados intergranulares subyacentes.
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Un 1,5% de nédulos similares a los descritos para el lado CD.

Despreciando los lades menores DA y BC frente a los mayores AB y CD se
pueden resumir los datos en la siguiente tabla:

TABLA VI
% Longitud seccién | Imtervalos de espesor de OBSERVACIONES
la capa de 6xidos (um)
76 1~3 85% con precipitados internos. Gran coherencia.
15 3~5 A veces con dos capas diferenciables. Coherencia.
7 5~8 Casi siempre dos capas diferenciables. Fragilidad.
2 15 ~ 20 Nédulos entre 40 ~ 60 ym longitud. Fragilidad.

Un segundo pulido metalogrifico avanz6 hasta 5 mm. en el ancho de la probeta,
encontrindose practicamente la misma distribucion de espesores de cascarilla y de
caracteristicas, con la salvedad de que desaparecian pricticamente los nddulos,
encontrdndose sélo dos pequefios nédulos en todo el perimetro -ver micrografias

Opticas (M6), (M7), (M8).

En general puede decirse que los nédulos observados en las dos secciones
metalograficas, estan bien delimitados por secciones de capas de 6xidos que en Ia
interfase Oxidos-atmédsfera se muestran poligonales, correspondientes a cristales
crecientes en tamafio, a medida que se acercan a la zona nodular. Graficamente, se
explica con la micrografia (M5) y los croquis 14 y 15. En este especifico nédulo,
la cipula llega a alcanzar 10 gm de espesor y se observa ademas, bajo el nédulo,
una presumible oxidacion interna, invadiendo la matriz metdlica, con masas de lo
que aparenta ser metal no oxidado, atrapado entre los supuestos dxidos internos,
llegando este fendmeno a alcanzar una penetracion en el metal de unas 10 um.

Estas observaciones, si hacemos excepcién de los crecimientos cristalinos
crecientes a medida que la capa de oxidacion se aproxima a los bordes del nédulo,

son un clisico en la literatura®%3.

Igual que anteriormente, conforme se aporten otros datos al estudio, se hard una
discusion de estas observaciones.

3.2.10. SECCION TRANSVERSAL: OBSERVACIONES MAPAS DE_RAYos X Y

MICROANALISIS, AL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO Y ESPECTROMETRIA
DE DISPERSION DE ENERGIAS DE R-X.

La (ME29) muestra la imagen de electrones retrodispersados de una zona de
crecimiento de 6xidos con un ndédulo y el croquis 16 resume las observaciones
hechas sobre la (ME29).
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AISt 304 (ACX 120) probeta 8 900°C/2 min/La/900°C/ 128 h.
2° pulido metalografico Corte transversal -
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x 2000 M8
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Los mapas de Rayos X: (ME30), (ME31), (ME32), (ME33), (ME34), (ME35)
y (ME36), evidencian lo siguiente: :

La primera capa de oxidacién, en la interfase 6xidos/matriz metilica, tiene un
espesor de 0,5 um o menos, y estd formada pricticamente por cromo como
elemento metahoo Es una capa muy uniforme, que perfila ]o que debié ser la
superficie inicial del material.

El lantano se encuentra en una capa tipo sandwich entre la primera capa de
oxidacion muy rica en cromo y otra capa de formas poligonales (presumiblemente
formas cristalinas), que se observan a ambos lados del ndédulo. Estos supuestos
cristales son ricos en cromo y en manganeso y el lantano esta presente en los lados
de contacto de los poligonos.

Cabe suponer que inicialmente existiese un pequefio "foso" en la superficie del
material, correspondiente a la base del nédulo, basado en que la primera capa de
oxidaciéon muy rica en cromo reproduce lo que fue la superficie original de la
probeta.

La cipula del nédulo estd formada por una capa rica en Fe y en Cr. En el
encuentro de la capula con las formaciones cristalina a la derecha de Ia imagen, hay
un embolsamiento de material con Fe practicamente como Gnico elemento metalico.

El acero, bajo la capa de los 6xidos estd especialmente enriquecido en hierro,
aunque se ve menos claro dicho enriquecimiento bajo ¢l nédulo.

El silicio forma lo que hemos venido llamando una quasi barrera bajo los
6xidos. Dicha barrera es mas débil bajo la zona nodular.

Existe una cierta concentracién de silicio en el nédulo y en las formaciones
poligonales ricas en Cr y Mn.

Los 6xidos bajo la cipula, en el interior del nédulo, presentan concentraciones
préximas a las de las formaciones poligonales, en Cr y Mn, sobre todo en la mitad
inferior de la cipula. Mas al exterior abunda el Fe.

En la base del nédulo, donde las concentraciones de Cr y Mn dominan, hay una
region con ciertas concentraciones de Ni. Parece existir una cierta segregacion de
azufre, enriqueciendo las masas de Oxidos, especialmente, quizds en la bolsa
nodular.

La distribucién del lantano permite sugerir un esquema de evolucion de los
6xidos durante el proceso de oxidacidn, segin el croquis 17. En dicho croquis se
trata de expresar la hipdtesis de que el foso inicial no quedara cubierto con lantano
6 con suficiente lantano, dando lugar a un comportamiento diferenciado de esa zona
respecto a la del resto.
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LINE PROFILE.

La imagen de electrones retrodispersados (ME37) ofrece el campo de trabajo
y la linea de anilisis, en una zona caracteristica y representativa de los 6xidos -
formados mayoritariamente sobre la probeta. 1.a linea de analisis atraviesa una zona
tipicamente poligonal, una capa tipo sandwich rica en elemento pesado y una capa
préxima al metal de 0,5 um aproximadamente. Bajo ella, precipitados mas obscuros
formando una quasi barrera con el metal.

Los grificos (GRP18), (GRP19) y (GRP20) ofrecen los valores analiticos
encontrados en la linea de amndlisis, adquiriendo espectros EDX durante 400 s,
separados 0,2 um uno de otro desde justo antes de entrar en la regidn-de 6xidos
hasta 3 um dentro del acero -ver (ME37)-. '

El minimo de las sefales de Niquel y de Platino de los recubrimientos de los
6xidos, senala el comienzo de la composicion de los mismos.

Los datos de concentraciones s6lo tienen un valor orientativo, ya que para
ofrecer una cuantitativa realmente fiable, seria necesario que la composicién fuera
estable en un volumen analitico de al menos 1 xm®. En el caso que nos ocupa
algunas capas tienen un espesor de 0,1 ~ 0,2 um 6 de alrededor de 0,5 um .

Podemos, sin embargo, con las limitaciones sefialadas, considerar las siguientes
Zonas:

Zona 1: Oxidos que en la seccién aparecen como poligonales, de 1,5 ~ 2,0 um de

espesor.

Zona 2: Franja de color claro de espesor ente 0,1 y 0,5 #m. Especialmente rica en
lantano.

Zona 3: Capa de unas 0,5 um de espesor, muy rica en Cromo.
Zona 4: Islotes o quasi barrera, muy rica en Silicio.

Zona 5: Metal, zona inmediata a la barrera rica en Silicio.
Zona 6: Metal, alejado de los 6xidos unas 3 um.

La Tabla V1I ofrece las composiciones obtenidas en lo que se¢ han considerado
los puntos mas caracteristicos de cada una de las zonas.
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TABLA VI

% PESO
Elemento | ZONA 1 | ZONA 2 | ZONA3 | ZONA 4 | ZONA 5 | ZONA 6
Al 0,22 |
Si 1,06 1,22 4,04 7,37 1,06 1,34
Cr 54,80 58,45 75,15 45,76 17,85 17,41
Mn 36,49 I 28,23 4,73 2,03 0,24 0,26
Fe 2,31 1,93 11,88 38,18 71,68 73,09
Ni 2,89 1,55 1,92 4,60 8,24 7,40
Cu 1,47 0,79 0,02 0,18 0,11
Mo 0,22 0,62 0,66 1,43 0,75 0,39
La 0,18 7,17 1,49 0,55
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3.2.11 DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

A la vista de todas las observaciones y resultados obtenidos en el estudio, puede
ser asumido que existe una distribucién en capas de los 6xidos. La capa més
externa, en la interfase atmésfera-cascarilla, formada por cristales octaédricos-
micrografias (ME17), (ME18) -de espinelas Cr'"Mn"- difractograma GRP17 - de

férmula béasica Cr,0O,Mn, evidencidndose, por los microandlisis EDX del line -

profile, cierta variabilidad en la composicién quimica, dentro de relativos pequeiios
margenes, siendo una composicion quimica caracteristica la siguiente:

TABLA VIII

% Peso Equivalente en 6xidos | % Peso
Cr 54,80 | Cr,0,Mn 84,34
Mn 36,49 OMn 7,06
Ni 2,89 ONi 2,65
Cu 1,47 OCu 1,32
Fe 2,31 O;Fe, 2,37
La 0,18 O,La, 0,15
Al 0,22 0,Al, 0,30
Si 1,06 0,Si 1,63
Mo 0,22 O,Mo 0,24

La Tabla VIII ofrece la conversién de los datos de composicién quimica
elemental en 6xidos probables, considerando con criterio que todo el cromo esté
integrado en una espinela estequiométrica Cr'"Mn" y que el manganeso en exceso
y los otros cationes divalentes (Ni y Cu) estén en solucién sélida en la espinela
Cr,0,Mn o formando otras composiciones afines como Fe,O,Mn, etc. De hecho,
dicha especie se identifica en el difractograma GRP17.

Otros elementos, como silicio y molibdeno se distribuyen de forma aleatoria y
en relativas pequefias concentraciones respecto a otras capas de 6xidos, por lo que
se puede decir que las espinelas estan especialmente enriquecidas en niquel y cobre
y que el aluminio tiene su pico de concentracion en el limite de las espinelas con
la atmésfera, mientras que el lantano -ver micro ME30- parece concentrarse en los
planos intercristalinos de las espinelas. (GRP18) y (GRP20) permiten considerar
que el extremo de los cristales de espinelas estd enriquecido en cationes Cu y
probablemente niquel, a expensas de manganeso, el cual va creciendo hacia el
interior a la vez que disminuyen las concentraciones de Cu y Ni.
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Debajo de esta primera capa de espinelas, hay otra fina, de espesor variable
entre 0;1 ~ 0,5 um, donde se concentra el lantano. Los anilisis (tabla VII, zona
2), estan afectados por el pequeiio espesor y el volumen de interaccion del haz de
electrones, y los resultados deben corresponder a un volumen multicapa, recogiendo
informacién de la capa rica en lantano -zona 2- de la capa de espinelas -zona 1- y
de la capa subyacente a la rica en lantano -zona 3-. '

La composicion obtenida es mds rica en cromo que la de las espinelas y més
pobre en cromo que la capa subyacente -zona 3-. Mds pobre en manganeso que las -
espinelas y mds rica que la subyacente y, sobre todo, rica en lantano.

El difractograma -GRP17- no encuentra compuestos de lantano, pero parece
razonable que las pequefas cantidades empleadas de lantano y el reducido espesor
medio de la capa, no permitan detectar con esta técnica la eventual presencia de
especies en las que el lantano esté involucrado.

La tercera capa, de unas 0,5 um de espesor, muestra los resultados analiticos
en la Tabla VIII, zona 3. Estos analisis también estdn afectados estéricamente,
como veiamos en la segunda capa. Los resultados recogen interacciones con la 22
capa, rica en lantano, y con la quasi barrera rica en silice e incluso con la matriz
metalica. Pero hemos de centrarnos en los valores picos de las graficas de line
profile -(GRP18), (GRP19), (GRP20)- para afirmar que esta capa estd formada casi
exclusivamente por cromo como elemento metalico y que el pico de lantano se sitia
exactamente entre la capa de espinelas y esta capa de Cr,0,, segiin lo detectado por
difractometria de Rayos X -(GRP17)-.

La presencia del 6xido mixte Cr,;Fe, ,0;, detectada por DRX, como especie
minoritaria no ha sido confirmada por otras técnicas, si hacemos salvedad de las
micros (ME25) y (ME34) relativas a mapas de rayos X de Fe en zonas nodulares
o con evidencia de descascarillado. En principio deberiamos descartar dicho 6xido
como involucrado en esta tercera capa, esencialmente constituida por Cr,Os, en la
interfase dxidos-metal.

La cuarta zona de anilisis corresponde a la quasi barrera rica en silicio. Rica
en Si0O,, a tenor de la imagen de elecirones retrodispersados. El pico de silicio
queda perfectamente definido, acompafado con una relativa pero importante
concentraciéon de molibdeno.

En la Tabla V se ofrecian datos analiticos obtenidos mediante EDX, de los
6xidos desde la superficie. Se hacian diferenciando zonas claras -ricas en lantano-
y zonas obscuras -pobre en lantano- a partir de los mapas de Rayos X y de las
imagenes de electrones retrodispersados. Se aseguraba, en base a los repetitivos
microanalisis obtenidos, "una gran repetibilidad y, consecnentemente, una buena
homogeneidad de las composiciones globales de los volimenes analizados”.
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Los datos basicos encontrados eran los siguientes: (Tabla V)

Zona Clara (rica en lantano) Zona Obscura (pobre en lantano)
% Peso . % Peso
si | o007 Si 0,06
Cr_| 40,712 ' Cr 43,21
Man 21,22 | | Mn 28,20
La 11,03 | 1a 0,28
o* 26,96 - o 28,26
. * (balance)

Parece mecesario una interpretacién de estos datos, asi como de la gran
repetibilidad, a Ia luz de las informaciones procedentes del estudio en las secciones
metalogrificas. Se tiene ya una idea concreta de la disposicién en capas
diferenciadas de los 6xidos de la cascarilla. Si no estuviese claro este punto, podria
argiiirse que la gran repetibilidad de los microanélisis desde la superficie, deberia
responder a que se estdn analizando soluciones sélidas en las que se integrasen Cr,
Mn, La y oxigeno como red cristalina dnica, siendo diferentes las composiciones
y puede que hasta las formas de cristalizacién de las zonas claras y de las obscuras.

Sin embargo, cualquiera que sea la zona, rica o pobre en lantano, existe una
disposicion de lechos de 6xidos bien diferenciados tanto desde el punto de vista
cristalino como desde la composicién quimica, como se deduce de las informaciones
metalograficas, de los microanilisis de las secciones, de la difractometria de Rayos
X.

Asi pues, teniendo en cuenta estos hechos y teniendo en cuenta las dimensiones
de los cristales, el espesor de las capas y el volumen analizable mediante el haz
electrénico, deberiamos decir, razonablemente, que los microanalisis en superficie
son repetibles porque, como se decia previamente, los volimenes analizados
resultan homogéneos en composicion aunque sean o puedan ser heterogéneos en
constitucién.

Una interpretacién de los datos analiticos de la tabla V (andlisis desde la
superficie), supone plantear unas hipdtesis, a la luz de las informaciones
disponibles:

1) En el volumen analizado en la zona clara-rica en lantano- se estin
analizando cristales pequefios de la espinela externa (interfase 6xidos-
atmosfera), asi como el substrato rico en lantano -croquis 18-.

Segiin esta hipétesis, el reparto de elementos encontrados en la zona clara (tabla

V) seria como sigue:
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TABLA IX

% PESO
Especie | Cr O Mn La Si >
Cr,OMn 40,17 | 24,72 | 21,22 86,11
La,0, | o381 11,03 - 14,84
Si0, - | | 0,08 | oo7| | o015
Total 40,17 | 28,61 21,22 | 11,03 | 0,07 101,10
Valores analiticos | 40,72 | Bal | 21,22 | 11,03 | 0,07 100,00
(tabla V) -

i)  En el volumen analizado en la zona obscura -pobre en lantano- se estdn
analizando cristales grandes de espinela no estequiométrica, con exceso de
manganeso y la zona con lantano, pobre en lantano (alternativamente, algo
de la zona con lantano), croquis 19. Segiin esta hipétesis, el reparto de
elementos seria como sigue:

TABLA X
% PESO |

Especie Cr 0O Mn La Si >
Cr,O0,Mn 43,21 | 26,59 | 22,83 192,63
OMn 1,56 | 5,37 6,93
La 0, 0,02 0,13 0,15
Si0, 0,06 0,06 0,12
Total 43,21 | 28,23 |1 28,20 | 0,13 | 0,06 99,83
Valores analiticos | 43,21 Bal | 28,20 0,13 | 0,06 100,00
(tabla V)

Los datos analiticos procedentes del andlisis de los 6xidos desde la superficie,
deberian aproximarse a los obtenidos en la seccion metalografica (line profile). Pero
para poder compararlos es necesario establecer como premisas:

i:  Los andlisis de la seccion corresponden a un grueso cristal de espinela con

exceso de manganeso, luego la comparacion de los datos analiticos deberia
ir en el sentido de comparar:
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Composicion de la espinela (seccién transversal), y analisis desde la
superficie de los 6xidos en la zona obscura (cristales grandes de espinela).

1i: En el andlisis de los 6xidos desde la superficie sélo se recogieron sefales
de Cr/Mn/La/Si, despreciando las sefiales de otros elementos
minoritarios, para depurar la influencia de la matriz subyacente. En el
andlisis de los dxidos en la seccién, se analizaron todos los elementos
observables en el espectro EDX, habida cuenta de la no interferencia de
la matriz.
Por lo tanto, la comparacion de los datos analiticos exige una previa
“normalizacion” que tenga en cuenta lo resenado.

Teniendo en cuenta las premisas de arriba, la tabla XI, ofrece la comparacién de
los datos normalizados.

TABLA XI
% PESO
Microanalisis Microanalisis
en Seccion en superficie
Cr,O,Mn 90,53 92,63
OMn 7,56 6,93
La,0O, 0,16 0,15
Si0, 1,75 0,12

3.2.12 RESUMEN Y CONCLUSIONES.

A partir de un tipico AISI 304, empleando probeta de 20 mm x 10 mm x
1,9 mm, con acabado superficial final de CSi #1000, se somete en termobalanza
a un tratamiento previo de oxtdacién contrelada en aire sintético circulante, a 1
atmdésfera de presion, siendo el dato mas significativo el mantenimiento a 900°C
durante 2 minutos. Se consigue asi la creacién de una capa de oxidacién
protectora, tipicamente rica en Cr,0O,, con un espesor teérico medio de 0,16 um.

Se nebuliza a temperatura ambiente con solucion 0,1 M de (NO;);La .
6H,0 y se seca la probeta a continuacidn, a la intemperie, repitiendo varias veces
nebulizaciones y secados, al término del proceso el tratamiento es equivalente a
la aplicacién de 1 g de sal por m? ¢, como promedio, una densidad de aplicaciéon
de 1,6 x 10" at. lantano/cm?2.

Se somete la probeta asi tratada, a tres ciclos térmicos con mantenimientos
isotérmicos a 900°C, de 2 horas, 56 horas y 70 horas respectivamente.
No 'se producen descascarillados al final de cada uno de los ciclos tras los
enfriamientos a temperatura ambiente.
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Los datos termogravimétricos de cada ciclo pueden ser presentados
conjuntamente para los tres ciclos. Las curvas son de apariencia parabdlica,
aunque un examen detenido muestra que el tramo inicial de unas 9 horas obedece
a cinética de orden 1/3, extraordinariamente protectora, seguida por cinéticas de
6rdenes entre 1 y 0,78,

El comportamiento tras el global de 128 horas de los tres ciclos puede ser
considerado como excelente, con un espesor medio tedrico de la capa de 6xidos
de unas 2,1 um y sin fenénemos observables de descascarillado en procesos
ciclicos.

En las mismas condiciones, el mismo material, sin tratamiento de lantano,
después de 3 horas a 900°C, presenté un espesor medio teérico de la capa de
oxidos de 2,6 um y con un fuerte fendmeno de descascarillado a pesar de no
tratarse de proceso ciclico.

El aspecto superficial de la probeta, tras las 128 horas, es de recubrimiento
homogéneo de un cascarilla obscura, con zonas relativamente pequenas de crista-
lizaciones de color blanco, presumiblemente ricas en lantano. El método de
nebulizacion con el spray de la solucién de sal de lantano no consigue una
distribucion uniforme.

La apariencia de homogeneidad del recubrimiento, da paso, al microscopio
electrénico, a una distribucion en bandas, unas ricas en lantano y otras menos
ricas. Los Oxidos observables cristalizan en el sistema cibico y formas
claramente octaédricas. En las bandas o zonas pobres en lantano, los cristales
octaédricos aparecen especialmente engrosados sobre un fondo de cristales mas
finos ignalmente octaédricos.

Los microanilisis superficiales apuntan la hipétesis de que en las regiones
ricas en lantano, predominan en la superficie espinelas Cr,O,Mn practicamente
estequiométricas y que en las regiones relativamente pobres en lantano, se
presentan gruesos cristales de espinelas Cr,O,Mn con exceso de manganeso.
El anélisis difractométrico de Rayos X de las superficies, confirma la presencia
masiva de Cr,0,Mn, sin evidencias de compuestos de lantano. Se detectan en la
superficie microareas de descascarillado, localizadas probablemente en las zonas
pobres de lantano. En estas microareas el metal presente es practicamente cromo,
a diferencia del resto con presencia masiva de cromo y manganeso.

Se confirma que mientras las superficies de 6xidos coherentes estdn
constituidas externamente por espinelas de cromo manganeso, en las zonas de
descascarillado queda al descubierto una capa profunda tipicamente de Cr,0;,
cuya presencia se detecta por difractometria de Rayos X.

Los exdmenes metalogréificos de las secciones de los 6xidos informan que,

salvo pequenos nédulos estratificados, en mas del 90% la cascarilla posee una
estructura tipicamente protectora.
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Los espesores mas frecuentes estan entre 1y 3 um (76%), siendo este dato
coherente con el calculado a partir de la termogravimetria.

De la observacion de los pocos nddulos presentes, es posible especular
sobre dos posibles mecanismos de crecimiento de las capas de 6xidos en estas
zonas singulares: difusién de cationes externa como mecanismo de crecimiento
de los estratos del nédulo y difusién interna de oxigeno, como mecanismo de
oxidacion interna del metal base.

Se postula que, a mayor concentracion de lantano, menor crecimiento de
la capa de espinelas. Se detecta, en los mapas de Rayos X de un tipico nédulo,
defecto de lantano en la regién nodular. El lantano, en las regiones de 6xidos
protectores, se sitiia como una capa tipo sandwich entre la de espinelas Cr/Mn
y otra interna de Cr,0,, todo ello confirmado mediante line profile de las
secciones transversales de los 6xidos.

Se postula que, en la probeta con la capa inicial rica en Cr,0,, impregnada
con sal de lantano, y sometida a ciclos de 900°C, se produce una primera fase
de oxidacién gobernada por la difusién del oxigeno hacia el interior, creciendo
muy lentamente la capa de Cr,0; hacia dentro, Si se considera el lantano
depositado sobre la capa inicial de Cr,0; como un marcador, inicialmente la capa
de Cr,0, tenia (0,16 um y al término de los ciclos alcanza unos 0,50 um.

Una segunda fase del proceso de oxidacién estaria gobernada por la
difusién selectiva de cationes Cr(III) y Mn(II) hacia el exterior, formando
cristales de espinelas del tipo Cr,0,Mn, tanto mas engrosadas y con exceso de
Mn, cuanto menor es €l nivel de lantano en la barrera y tanto mas
estequiométricas y de menor crecimiento, cuanto mayor el nivel de lantano. Es
decir, a mayor nivel de lantano, més lenta la difusion y menor el crecimiento de
las espinelas y mds ajustada la estequiometria. En los gruesos cristales de
espinelas de las zonas pobres en lantano, cationes divalentes como cobre y niquel
difunden especialmente hasta los limites cristalinos de las espinelas con la
atmosfera, donde también se concentra el aluminio.

Durante el proceso, debe existir un momento de transiciéon en el
mecanismo de control de la difusién, asociado o no a un cambio de cinética. Esta
transicién pudiera ser consecuencia de modificaciones en la capa rica en lantano
4 de que se alcance un espesor critico de la capa de Cr,0; 6 de otros fendmenos
mas complejos, que faciliten la difusion catiénica como alternativa a la difusion
anidnica hacia el interior. De cualquier modo, sin cambios bruscos de cinética,
el control pasa desde el coeficiente de difusién interna del oxigeno a los
coeficientes de difusién externa del cromo y del manganeso.

La diferencia cuantitativa y cuantificativa de la menor o mayor
concentracion de lantano parece estar en la accién controladora de la velocidad
de la difusién del oxigeno en una primera fase y de la velocidad de difusién del
Cr(IIT) y del Mn(II) en una segunda fase, ademas de que probablemente actie de
control para los cationes Ni y Cu.
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La presencia del lantanco parece activar la formacién de raices ricas en
silice que a su vez parecen enriquecidas selectivamente en molibdeno. Estas
raices, que estdn casi ausentes en la oxidacion a 900°C del AISI 304 cuanto no
se da el tratamiento de lantano, pueden formarse al ser estimulado, en una
primera fase, el mecanismo de difusién controlada de oxigeno hacia el interior
de la masa de 6xidos.

En las localizaciones muy pobres o de nula presencia de lantano, el
mecanismo de oxidacion del AISI 304 estd establecido. Tras un periodo de
comportamiento tipicamente refractario en el que se desarrolla una capa mis o
menos rica en cromo, tipicamente de Cr,0;, sigue la formacién de una capa de
espinelas Cr,0O,Mn a la que sigue un proceso con cinética lineal 6 exponencial
en el que la difusién de Fe es predominante. Las espinelas de Cr,O,Mn dejan
paso a las de Fe,OMn y finalmente se forman estratos de Oxidos
predominantemente de Fe,O; 6 mixtos (Fe,Cr,,0;). Tras ello, una nueva capa de
4xidos de tipos protectores, rica en Cromo, cambia la cinética a nuevamente
parabdlica.

Los oxidos estratificados de espesores superiores a 8 um, no suelen ser
coherentes y dan lugar al fendmeno del descascarillado.
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