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3.2. OXIDACIóN AL AIRE A ALTAS TEMPERATURAS DEL ACERO INOXIDABLE MSI
304: EFECTOS EN EL COMPORTAMIENTO A 9000C, DE LA APLICACIÓN
SUPERFICIAL DE NITRATO DE LANTANO SOBRE EL MATERIAL CON UNA CAPA
PREVIA DE OXIDACIÓN, BASADA EN CR

203.

3.2.1.CONDICIONESESPEéIFICASDEL ESTUDIO

.

En la primera parte de los trabajos seplanteó la comprobación experimental de
que el clásico AISI 304 no tiene un comportamientotípicamenterefractario,a la
temperaturade 900

0C en aire sintético circulantea 1 atmósferade presión. Tal
comprobaciónse hizo empleandocomo referencialos comportamientosde dos
materiales inoxidables diseñados para el uso refractario a la temperatura
considerada:AISI 310Sy AV 253MA.

En estasegundaparte, se abordael estudiodel comportamientodel AISI 304
al que previamentese le crea una capa de oxidación controladamedianteun
tratamientotérmicoconpermanenciade 2 minutosa9000Cy sobrela queseaplica
una nebulización mediantespray de una solución de nitrato de lantano como
elementoactivo. En esencia,a la probetase le aplica el programaespecíficode
ensayo(2.4.3.1.),de modoquetrasla faseinicial decreacióndecapadeoxidación
controladay nebulizacióncon sal de lantano,sela sometea un total de tresciclos
con mantenimientos isotérmicosa 9000Cdurante 2h, 56h y 70 h. La identificación
de la probetaes ACX 120 (8).

3.2.2. FASEINICIAL DE CREACIÓN DE UNACAPACONTROLADADE OXIDACIÓN

.

Las condicionesexperimentalesquedanfijadasen el punto 2.4.3.1.1.
El gráfico (GRP14) presentalas curvasTG y DTG, asícomo la del ciclo térmico
T 0C/t sg.En el mismográficose ofrecen fotografíasdelaspectode las superficies
de la probetatrasesta faseinicial de oxidación.

Las probetasseobtienencon el típico aspectoacaramelado-tempercolor- y las
curvassonprácticamentelasmismasquedescribenlos comportannentosenmesetas
isotérmicasa 2 minutosde los materialesensayadosen la primerapartedel estudio
(GPR 1).

En este caso, la ganancia neta de pesoesde 0,13 mg al término del ciclo, que
para una superficie de 5,273 cm2 secorresponde con 0,025 mg/cm2, equivalente
a la creaciónde unacapade óxidosde 0,16pm de espesormedio teórico8.
Estábien establecidoel carácterde estacapade oxidación,formadaesencialmente
por óxidosromboédricosricos en

Las micrografíaselectrónicas(ME13), (ME14), (ME15) y (ME16) muestranlos
aspectossuperficialesde los óxidos creadosy las seccionestransversalesde los
mismos,en la probetaACX 120(6)quetuvo exactamenteel mismotratamientoque
la queestamosconsiderando.
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Aisi 304 (AC X 120~ probeta n A

Aspecto superficial de tos dxidos creados por tratamiento tei’mito previo

9000 c/2min Las imdgenes fueron tomadas al ME. B. sobre una probeta n~6

que hob(a seguido eL mismo tratamiento que lo n2 8.

ME U

-a ‘•~ ~.18 . —

206006 30KV

>tb

4

204031 30KV XEO.OI< 1.56u

20600? 30KV ••~•

Corte transversal de la probeta n’ 6. ME 15 ME 16

Curvas VS y 01>5

de lo probeta ntá.

GP!’ 1

MC 13
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- Existe una buena concordanciaentre el espesorpromedio calculado, de la capa
de oxidación,y el espesorreal determinadoa partir de las observacionesde los
cortestransversalesdeprobetasdelmismomaterialtratadasde la mismaforma. En
ellasseobservaquelos subóxidosy precipitadosinternossonmuy escasos,la capa
de oxidación es bastanteuniforme y en algunos puntos aparecencreciendo
formacionescristalinassobre la capabasede oxidación.

3.2.3. IMPREGNACIÓN CON SALES DE LANTANO

.

Se sigue el procedimiento(4.3.1.2.),mediantevarias aplicacionesbrevesdel
spray y periodos de secado.Trás cada aplicación se compruebael pesode la
probeta. La probetarecibió un peso total de solución de 0,0133 g Trás las
operacionesde secado,el incrementototal de pesode la probetafue de 0,0008g,
dato inseguro,-por lo que el de referenciadebe ser el del peso de la solución
recibida. Se puedetener una estimaciónde la sal depositadasobre la probeta
considerando,comoaproximación,quela soluciónde nitrato de lantanotengauna
densidadde 1 g/c.c.:

43,302g 0,0133cc = 0,0006g depositadosde (N03)3La.6H20
1000 cc

Estecálculoobtieneunacifta del ordendel dato obtenidode 0,0008g

Unaforma prácticade plantearel resultadoesexpresarlopor unidadde superficie:

0,0006g — 10~ g de (N05)3La.6H20¡cm
2 <> 1 g sal/m2

Estevalor mediode la aplicaciónsupondríaunadensidadpromediode 1,6x10’7
átomosde Lantano/cm2

3.2.4 TRATAMIENTOS TÉRMICOSDE OXIDACIÓN

La Tabla III esun resumen dando cuenta de la duración de los ciclos. ÓW/S
despuésde cadaciclo y las principalesobservaciones.
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TABLA III

Tiempo a
900 0C

ÓW/s
(mg/cm2) 1

1

OBSERVACIONES 1
FASE
INICIAL

2 minutos 0,025 ‘
.

Creaciónde unacapade óxidosde 0,l6pm de espesormedio

teórico. Le siguenebulización‘con sal de lantanoequivalente
a 1 g (N0

3),La.6H201 m
2

PRIMER
CICLO

2 horas 0,040
No hay desprendimie4tode cascarillatras el enfriamiento.El
crecimientoequivalentede la capade óxidoses de0,26pm
(espesoracumulado= 0,16pm + 0,26um = 0,42pm)

SEGUNDO
CICLO

56 horas 0,180
.

No hay desprendimientode cascarillatrasel enfriamiento.El

crecimientoequivalentede la capade óxidoses de l,l5pm
(espesoracumulado= 0,42pm + 1,lSpm = 1,57¡¿m)

TERCER
CICLO

70 horas 0,080
No hay desprendimientode cascarillatras el enfriamiento.El
crecimientoequivalentede la capade óxidoses de 0,Slpm
(espesoracumulado= 1,57,um+ 0,51,um= 2,OSpm

TOTAL
128 horas
2 minutos 0,325

No hay desprendimientode cascarilla.
2,OSpmde espesorteóricomedio dela capade oxidación.1 1

La gráfica (GRP15) representadW/s (mg/cm2) y (dW/s)2 (mg/cm2) frente al
tiempo en horas,parala experienciade tresciclos. La gráfica (GRiP16)representa
las aproximacionesmatemáticasa la curva(dW/s)It.

Puede verse que, aunque el aspecto general (GRP15) aparenta un
comportamientoaproximadamenteparabólico,los mejoresajustessecorresponden
aunacinéticainicial extraordinariamenteprotectoraquedurano menosde9 horas,
abarcandoel primer ciclo de 2 horasy hasta7 horasdel segundociclo, del tipo:

= Kp t”3, dondeKp = 5,6 10.2 mgcm-2 h-”3
5

seguidapor periodosde cinéticasdeordenentre1 y 0,78.

Si consideramosque, en la primeraparte, el mismomaterial,sin nebulización
de solución de lantano, alcanzabadespuesde 3 horas a 9000C unos valores
mínimosde ÓWIs = 0,405 mg/cm2,equivalentesa un espesormedio de capade
oxidación de 2,59

1um, con un fenómenoimportantede descascarillado,podemos
concluirquehasidomuy importantela acciónprotectoradeltratamientocon la sal
de lantanoen la mejoradel comportamientorefractario(tabla IV).

TABLA IV
Material Mición

de lantano
Ciclos (HORA~

Tiempo a 900
0C

(mg/cm’)
ÓW/s

Espesor
óxidospm

Desprendí
miento óxidos

AIsI-304<ACx.120> NO NO 3 0,405 2,59 Fuerte

AJSI-304<ACX-120) SI 3 128 0,325 2,08 NO
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3.2.5. ASPECTOSSUPERFICIALESAL TÉRMINO DEL TRATAMIENTO DE TRES CICLOS.

.

Las fotografías 24, 25 26 y 27 muestran aspectosgeneralesy detallesde las
superficiesde las probetasal término de las 128 horasa 900<’C de los .tres ciclos
térmicos.Aparecenalgunasmanchasclarasde aspectocristalino, sobreun fondo
uniforme de óxidos de color obscuro. No se aprecian zonas nodularesni de
descascarillado.

3.2.6. OBSERvACIONES AL MICROSCOPIO ELECTRÓNICO DE BARRIDO DE LAS
SUPERFICIESOXIDADAS

.

Las imágenes(ME17), (ME18), (ME19) y (ME2O) han sido obtenidasen un
área correspondientea la capaaparentementehomogéneade color obscuroque
recubrela probeta(a excepciónde las manchasclarasreferidasmásarriba).
Puedeversequela homogeneidadesaparente,presentándosebandasde colormás
claro y bandasde color más obscuro en la (ME17) obtenida con electrones
retrodispersados.Lasformascristalinassontípicamentecúbicas(octaédricas),con
cristalespequeñosen el fondo y másengrosadoslos másexternos.El relieveesel
típico de surcosy caballones,los surcoscorrespondientesa lasbandasclarasy los
caballonesa las obscuras.

3.2.7. DIFRACCIÓN DE RAYOS X DE LAS SUPERFICIESOXIDADAS

.

La presenciade los picos correspondientesa la austenita,aseguraque la
penetraciónen la capa de óxidos ha sido completa,hastala originaria matriz
austeniticadel l8Cr8Ni. La presenciade la espinelaCrm/Mnn (Cr2O4Mn), esmuy
destacada,detectándosetambién,comominoritariala de Fe”tfMn” (Fe2O4Mn),así
como el óxido mixto Cr13Fe07O3y señalesde Cr2O3.

3.2.8. MAPAS DE RAYOSX Y MICROANÁLISIS SOBRE LAS SUPERFICIESOXIDADAS

.

La imagen de electrones retrodispersados (ME21) muestra bandas claras y
obscurasquesecorrespondenbien con la distribucióndel lantano(ME28): bandas
clarasde mayorconcentraciónde lantano,bandasobscuras,menorconcentración.
A su vez, las bandas ricas en lantano son aparentementemás pobres en cromo y
manganesoy las pobresen lantano,más ricas en cromo y manganeso(ME23),
(ME26).

En las bandasobscurasaparecenciertas “islas”, bien visiblesen la imagende
electronessecundarios(ME22). En estas“islas”, las concentracionesdecromoson
especialmenteelevadasy aparecenseñalesde Fe,Ni,Siy desapareceprácticamente
el Mn: (ME23), (ME24), (ME25), (ME26), (ME27).

Estas “islas” situadasen las bandasobscuras,pobres en lantano, que son
especialmentericas en cromo y muy pobresen manganeso,son, probablemente,
microáreasen las quesehaproducidodescascarillado,basadosen la aparienciade
la imagende electronessecundarios.Admitiendo estaposibilidad, trasel
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descascarilladoquedaría al descubiertouna capa subyacentemuy rica en
queexplicaríalo observadoen(ME23) en cuantoa alta concentraciónde cromoy
(ME26) en práctica ausenciade Mn. Las localizacionesricas en Ni (ME24),
Fe(ME25) y Si(ME27) pudieranpertenecera partículasmetálicasenriquecidasen
níquel, típicas del fenómeno de “metal atrapado” en zonas de crecimientos
nodulares de óxidos5’8, ó a restos de óxidos de Fe y Ni, estratificados,
correspondientesa la cascarilla que sedesprendióen su mayor parte, asícomo del
silicio de la quasibarrerarica en sílicebajo la capainicial rica en Cr

2O3~’~. Esta
quasi barrera de SiO2 es característicade estos materiales en fenómenosde
oxidación aaltastemperaturas

3’5’7’8y no sedetectaríaenel mapade rayosX debido
al gruesode cristales de óxidos que en general cubre la capa inicial de oxidación.
Sólo sería detectableen las áreasdondeha existido un desprendimientode la
cascarilla,dejandoal descubiertolas primerascapasdeoxidación.

Los microanálisis normalizados en las zonas claras -ricas en lantano- y en las
zonasobscuras-pobresen lantano-manifiestanuna gran repetibilidady podemos
decir que, consecuentemente,unabuenahomogeneidadde la composiciónglobal
de los volúmenesanalizados,Los resultadosmediosse ofrecenen la Tabla V.

TABLA V
ZONA CLARA (RICA EN LANTANO> ZONA OBSCURA (POBRE EN LANTANO>

Elemento * Peso * Al Oxido,’ * Peso

Si 0,07 0.085 SiO~ 0.14

Cr 40.72 26,67 Cr,O, 59.52

Mii 21.22 13.15 OMi, 27.40

11,03 2,70 L
20, 12,93

Elemento * Peso * Al Oxidos 36 Peso

Si 0.06 0 069 SíO~ 0 12

Ci 43.21 26.68 Cr2O, 63.15

hAn 28,20 16,48 OhAn 36,41

La 0.13 0.026 Ia~O~ 0.15

0’ 26,96 57,39 0 28.40 56.75

• (balanceal 100%).

~ Formulacioneshipotéticasde óxidossimples.

Estosdatosanalíticosobtenidospor E.D.S.sobre localizacionessuperficiales,
el hecho de la gran repetibilidad de los mismos así como las composicionesen
forma de óxidos hipotéticos, serán discutidosmás adelante,conforme se vaya
completandolasobservacionescon las diferentestécnicas.

3.2.9. SECCIONESTRANSVERSALES: OBSERVACIONESY MEDIDAS AL MICROSCOPIO
METALOGRÁFICO

.

La probeta, tal como sale de la termobalanzatras los ciclos térmicos, se
metalizaconplatino y serecubreelectrolíticamenteconníquel y sesometeal pulido
metalográfico(ver descripciónde Técnicasy Equipamientos).

El croquis 12 da información sobre la secciónpreparada,que es una de las
superficieslateralesmayores(20 mm x 2 mm).
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El principal objeto de. las observacionesal microscopio óptico consisteen
describir pormenorizadamenteel ó los tipos de cascarilla formada en todo el
perímetrode la sección, de manera que la información obtenida,cualitativa y
cuantitativamente,sirvadebaseparajuzgarsobrela distribuciónde los óxidos,los
tipos probablesde cinéticaasociadosa los óxidospresentesy en última instancia
paraestablecercriteriosde homogeneidadde respuestadel materialal tratamiento.
Un primer pulido metalográfico consigue una sección de observación
inmediatamentepróxima al lado original de la probeta,ya queapenasserebajó 1
mm. del ancho.

Sobreesteprimer pulido sehacenlas siguientesobservaciones:

Lado corto DA: unos2/3 de la longitud presentacascarillacon espesoresentre 1
y 3 pm, con profundosy gruesos“anclajes” de precipitadosintergranularesy
subyacentes,típicosde barreraricas en ~ 1/3 de la longitudpresenta
cascarillaseparadadela matrizmetálicao rota. lasesquinaspresentanun efecto
de “canteo” -ver el croquisn0 13-.

Lado corto BC: en toda la longitud presentacascarillacon espesoresentre1 y 3
pm. En las esquinasse da el mismo efecto de “canteo” y los “anclajes” de
precipitadosmenos abundantesy marcadosque en el lado DA, con dos
longitudesde unas50 ~m cadaunasin presenciade precipitados.

Lado largo AB: un 74% de la cascarillacon espesoresentre 1 y 3 pm -ver
micrografíasópticas(Mi) y (M2)- Un 13,5% de la cascarillacon espesores
entre3 y 5 pm y un 10% entre5 y 8pm. Un 2,5% de la longitud estáocupada
por nódulos dispersos-ver micrografíasópticas (M3), (M4) y (MS)- con
espesoresentre 15 y 20 pm en lascúpulasy entre40 y 60 ptn de longitud.

La longitud ocupadapor cascarilla entre 1 y 3 ~m presenta“anclajes” de
precipitadossubyacentesa la cascarillae intergranulares,aunquehay un 15%
de estalongitud prácticamentesin este tipo de precipitados.En las zonascon
precipitados,hay un 6% con unared intergranulargruesay profunda, quese
extiendeenprofundidadenla matrizhasta3 y 4~m. Otro6% de estacascarilla
deentre1 y 3 ~m presentaespesoresirregularesy en un 15% sepuedeapreciar
quela cascarillatiene unazonade división en el espesor-ver(Mi)-.
Los escasosnódulospresentes-(M3), (M4), (MS)- suelenpresentarhuecosen
la masade óxidos, probablementeasociablesa desprendimientosen el pulido,
y zonasde grisesmáso menosdiferenciados.

Ladolargo CD: un 78% escascarillaconespesoresentre1 y 3 pa’, de lasmismas
característicasquelas del lado AB.
Un 17% tieneespesoresentre3 y 5 pm, queen unatercerapartede los casos
presentaunadivisiónde capasconunazonaobscuraintermedia.Un 3,5% entre
5 y 8 ~m que, en algunos casospresentapuntos o zonas de rotura de la
cascarillay, en general,estacascarillade entre5 y 8 ~m estáasociadaa una
red gruesay profundade precipitadosintergranularessubyacentes.
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Un 1,5% de nódulossimilaresa los descritospara el lado CD.
Despreciandolos ladosmenoresDA y BC frente a los mayoresAB y CD, se

puedenresumir los datosen la siguientetabla:

TABLA VI

% Longitud sección Intervalosde espesorde
la capade óxidos<j¿m)

OBSERVACIONES

76 1 — 3 85% con precipitadosinternos.(Iran coherencia.

15 3 — 5 A vecescon dos capasdiferenciables.Coherencia.

7 5 — 8 Casi siempre dos capas diferenciables.Fragilidad.

2 15 — 20 Nódulos entre 40 —60 ~m longitud. Fragilidad.

Un segundopulido metalográficoavanzóhasta5 mm. en el anchode la probeta,
encontrándoseprácticamentela mismadistribuciónde espesoresde cascarillay de
características,con la salvedadde que desaparecíanprácticamentelos nódulos,
encontrándosesólo dos pequeñosnódulosen todo el perímetro-ver micrografías
ópticas(M6), (M7), (M8).

En generalpuede decirseque los nódulos observadosen las dos secciones
metalográficas,estánbiendelimitadospor seccionesde capasde óxidos que en la
interfaseóxidos-atmósferase muestranpoligonales,correspondientesa cristales
crecientesen tamaño,amedidaqueseacercana la zonanodular.Gráficamente,se
explicacon la micrografía(MS) y los croquis 14 y 15. En esteespecíficonódulo,
la cúpulallega a alcanzar10 ~m de espesory seobservaademás,bajo el nódulo,
unapresumibleoxidacióninterna, invadiendola matriz metálica,con masasde lo
que aparentaser metal no oxidado, atrapadoentre los supuestosóxidos internos,
llegandoeste fenómenoa alcanzarunapenetraciónen el metalde unas10 pm.

Estas observaciones,si hacemosexcepciónde los crecimientoscristalinos
crecientesamedidaquela capade oxidaciónseaproximaa los bordesdel nódulo,
son un clásico en la literatura3~’8.

Igual queanteriormente,conformeseaportenotrosdatosal estudio,seharáuna
discusiónde estasobservaciones.

3.2.10. SECCIÓN TRANSVERSAL: OBSERVACIONES MAPAS DE RAYOS X Y
MICROANALISIS. AL MICROSCOPIOELECTRONICODE BARRIDO Y ESPECTROMETRIA
DE DISPERSIONDE ENERGíAS DE R-X

.

La (ME29) muestrala imagen de electronesretrodispersadosde unazona de
crecimientode óxidos con un nódulo y el croquis 16 resumelas observaciones
hechassobrela (ME29).
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AISI 304(ACX 120) probeta n?8

2? puLido metalográfico
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9000C12 m¡n/La/9000C/128h.
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x 2000 M7

‘e, - 1
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Los mapasdeRayosX: (ME3O), (ME31), (ME32), (ME33), (ME34), (ME3S)
y (ME36), evidencianlo siguiente:

La primeracapade oxidación,en la interfaseóxidos/matrizmetálica,tiene un
espesorde 0,5 ym o menos, y está formada prácticamentepor cromo como
elementometálico. Es una capa muy uniforme, que perfila lo que debió ser la
superficieinicial del material.

El lantanose encuentraen una capatipo sandwich entre la primera capade
oxidación,muy rica en cromoy otra capade formaspoligonales(‘.presumiblemente
formas cristalinas), que se observana amboslados del nódulo. Estossupuestos
cristalesson ricos en cromo y en manganesoy el lantanoestápresenteen los lados
de contactode los polígonos.

Cabesuponerqueinicialmenteexistieseun pequeño“foso” en la superficiedel
material,correspondientea la basedel nódulo, basadoen quela primera capade
oxidación muy rica en cromo reproducelo que fue la superficie original de la
probeta.

La cúpuladel nódulo está formadapor una caparica en Fe y en Cr. En el
encuentrode la cúpulacon lasformacionescristalinaa la derechade la imagen,hay
un embolsamientode materialconFeprácticamentecomoúnicoelementometálico.

El acero,bajo la capade los óxidosestáespecialmenteenriquecidoen hierro,
aunqueseve menosclaro dicho enriquecimientobajo el nódulo.

El silicio forma lo que hemosvenido llamandouna quasi barrerabajo los
óxidos. Dichabarreraesmásdébil bajo la zonanodular.

Existe una cierta concentraciónde silicio en el nódulo y en las formaciones
poligonalesricasen Cr y Mn.

Los óxidosbajo la cúpula,en el interior delnódulo,presentanconcentraciones
próximasa las de lasformacionespoligonales,enCr y Mn, sobretodo en la mitad
inferior de la cúpula. Másal exteriorabundael Fe.

En la basedelnódulo, dondelasconcentracionesdeCr y Mn dominan,hayuna
región con ciertasconcentracionesde Ni. Pareceexistir una ciertasegregaciónde
azufre, enriqueciendolas masasde óxidos, especialmente,quizás en la bolsa
nodular.

La distribución del lantano permite sugerir un esquemade evolución de los
óxidos duranteel procesode oxidación, segúnel croquis 17. En dicho croquis se
trata de expresarla hipótesisde queel foso inicia] no quedaracubiertocon lantano
óconsuficientelantano,dandolugara un comportamientodiferenciadodeesazona
respectoa la del resto.
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LINE PROFILE.

La imagende electronesretrodispersados(ME37) ofrece el campode trabajo
y la línea de análisis, en una zonacaracterísticay representativade los óxidos
formados‘mayoritariamentesobrela probeta.La líneadeanálisisatraviesaunazona
típicamentepoligonal,unacapatipo sandwichrica en elementopesadoy unacapa
próximaal metalde0,5~maproximadamente.Bajo ella,precipitadosmásobscuros
formandounaquasibarreracon el metal.

Los gráficos (GRP18), (GRP19)y (GRP2O) ofrecen los valores analíticos
encontradosen la línea de análisis, adquiriendoespectrosEDX durante400 s,
separados0,2 pm uno de otro desdejusto antesde entrar en la región de óxidos
hasta3 pm dentrodel acero-ver (ME37)-.

El mínimo de las señalesde Níquel y de Platino de los recubrimientosde los
óxidos, señalael comienzode la composiciónde los mismos.

Los datos de concentracionessólo tienen un valor orientativo, ya que para
ofrecerunacuantitativarealmentefiable, seríanecesarioquela composiciónfuera
estableen un volumen analíticode al menos1 pm3. En el casoque nos ocupa
algunascapastienenun espesorde 0,1 — 0,2pm ó de alrededorde 0,5 ~m

Podemos,sin embargo,conlas limitacionesseñaladas,considerarlas siguientes
zonas:

Zona 1: Oxidosqueen la secciónaparecencomopoligonales,de 1,5 — 2,0pmde
espesor.

Zona2: Franjadecolorclarode espesorente0,1 y 0,5 ~m. Especialmenterica en
lantano.

Zona3: Capade unas0,5 pm de espesor,muy rica en Cromo.

Zona4: Isloteso quasibarrera,muy rica en Silicio.

Zona5: Metal, zona inmediataa la barrerarica en Silicio.

Zona6: Metal, alejadode los óxidosunas3 pm.

La TablaVII ofrecelas composicionesobtenidasen lo quesehanconsiderado
los puntosmáscaracterísticosde cadaunade laszonas.
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TABLA VII

% PESO

Elemento ZONA 1 ZONA 2 ZONA 3 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 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 DISCuSIÓNDE LOSRESULTADOS

.

A la vistadetodaslasobservacionesy resultadosobtenidosenel estudio,puede
ser asumido que existe una distribución en capasde los óxidos. La capa más
externa, en la interfase atmósfera-cascarilla,formada por cristalesoctaédricos-
micrografías(ME17), (ME18) -de espinelasCr”’Mn”- difractograma6111>17 - de
fórmula básica Cr2O4Mn, evidenciándose,por los microanálisisEDX del line
profile, ciertavariabilidaden la composiciónquímica,dentrode relativospequeños
márgenes,siendouna composiciónquímicacaracterísticala siguiente:

TABLA VIII

% Peso

Cr 54,80

Mn 36,49

Ni 2,89

Cu 1,47

Fe 2,31

La 0,18

Al 0,22

Si 1,06

Mo 0,22

Equivalentee» óxidos % Peso

Cr2O4Mn 84,34

OMn 7,06

ONi 2,65

OCu 1,32

O3Fe2 2,37

O3La2 0,15

03A12 0,30

025i 1,63

O3Mo 0,24

La Tabla VIII ofrece la conversión de los datos de composiciónquímica
elementalen óxidosprobables,considerandocon criterio que todo el cromo esté
integradoen unaespinelaestequiométricaCr

11Mn11 y queel manganesoenexceso
y los otros cationesdivalentes(Ni y Cu) esténen solución sólida en la espinela
Cr

2O4Mn o formandootras composicionesafinescomo Fe2O4Mn,etc. De hecho,
dicha especieseidentifica en el difractogramaGRP17.

Otros elementos,comosilicio y molibdenosedistribuyende forma aleatoriay
enrelativaspequeñasconcentracionesrespectoa otrascapasdeóxidos,por lo que
sepuededecirquelasespinelasestánespecialmenteenriquecidasenníquely cobre
y queel aluminio tiene su pico de concentraciónen el límite de las espinelascon
la atmósfera,mientrasqueel lantano-vermicro ME3O- parececoncentrarseen los
planosintercristalinosde las espinelas.(GRP18)y (GRP2O)permitenconsiderar
que el extremo de los cristalesde espinelasestáenriquecidoen cationesCii y
probablementeníquel, a expensasde manganeso,el cual va creciendohacia el
interior a la vezquedisminuyenlas concentracionesde Cu y Ni.
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Debajode estaprimera capade espinelas,hay otra fina, de espesorvariable
entre0,1 — 0,5pm, dondese concentrael lantano.Los análisis (tablaVII, zona
2), estánafectadospor el pequeñoespesory el volumende interaccióndelhaz de’
electrones,y los resultadosdebencorresponderaunvolumenmulticapa,recogiendo
informaciónde la caparica en lantano-zona2- de la capadeespinelas-zona1- y
de la capasubyacentea la rica en lantano~zona3-.

La composiciónobtenidaesmásrica en cromo quela de las espinelasy más
pobreen cromoquela capasubyacente-zona3-. Máspobreenmanganesoquelas
espinelasy másrica quela subyacentey, sobretodo, rica en lantano.

El difractograma-GRP17-no encuentracompuestosde lantano,pero parece
razonablequelas pequeñascantidadesempleadasde lantanoy el reducidoespesor
medio de la capa,no permitandetectarcon estatécnicala eventualpresenciade
especiesen las queel lantanoesté involucrado.

La terceracapa,de unas0,5 ym de espesor,muestralos resultadosanalíticos
en la Tabla VIII, zona 3. Estos análisis tambiénestánafectadosestéricamente,
comoveíamosen la segundacapa.Los resultadosrecogeninteraccionescon la 2a

capa, rica en lantano,y con la quasibarrerarica en siice e inclusocon la matriz
metálica. Perohemosde centrarnosen los valorespicos de las gráficas de line
profile -(GRP18),(GRP19),(GRP2O)-paraafirmarqueestacapaestáformadacasi
exclusivamentepor cromocomoelementometálicoy queel pico de lantanosesitúa
exactamenteentrela capadeespinelasy estacapadeCr2O3, segúnlo detectadopor
difractometríade RayosX -(GRP17)-.

La presenciadel óxido mixto Cr1,3Fe0,703,detectadapor DRX, como especie
minoritaria no ha sido confirmadapor otras técnicas,si hacemossalvedadde las
micros (ME25) y (ME34) relativasa mapasde rayos X de Fe enzonasnodulares
o conevidenciade descascarillado.En principio deberíamosdescartardicho óxido
comoinvolucradoen estaterceracapa,esencialmenteconstituidapor Cr2O3, en la
interfaseóxidos-metal.

La cuartazonade análisis correspondea la quasibarrerarica en silicio. Rica
en SiO2, a tenor de la imagende electronesretrodispersados.El pico de silicio
queda perfectamentedefinido, acompañadocon una relativa pero importante
concentraciónde molibdeno.

En la Tabla V se ofrecían datosanalíticosobtenidosmedianteEDX, de los
óxidosdesdela superficie.Se hacíandiferenciandozonasclaras-ricasen lantano-
y zonasobscuras-pobre en lantano-a partir de los mapasde RayosX y de las
imágenesde electronesretrodispersados.Se aseguraba,en basea los repetitivos
microanálisisobtenidos,“una gran repetibilidady, consecuentemente,una buena
homogeneidadde las composicionesglobalesde los volúmenesanalizados”.
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Los datosbásicosencontradoseranlos siguientes:(Tablay)

ZonaClara (rica en lantano) ZonaObscura(pobreen lantano)

% Peso % Peso

Si 0,07

Cr 40,72

Mn 21,22

La 11,03

0* 26,96

Si 0,06

Cr 43,21

Mn 28,20

La 0,28
0* 28,26

* (balance)

Parece necesariouna interpretación de estos datos, así como de la gran
repetibilidad,a la luz de lasinformacionesprocedentesdel estudioen lassecciones
metalográficas. Se tiene ya una idea concreta de la disposición en capas
diferenciadasde los óxidosde la cascarilla.Si no estuvieseclaro estepunto,podría
argijirsequela gran repetibilidadde los microanálisisdesdela superficie,debería
respondera queseestánanalizandosolucionessólidasen lasqueseintegrasenCr,
Mn, La y oxígenocomored cristalinaúnica, siendodiferenteslas composiciones
y puedequehastalas formasde cristalizaciónde laszonasclarasy de las obscuras.

Sin embargo,cualquieraqueseala zona, rica o pobre en lantano,existeuna
disposiciónde lechosde óxidosbien diferenciadostanto desdeel punto de vista
cristalinocomodesdela composiciónquímica,comosededucede las informaciones
metalográficas,de los microanálisisde lassecciones,de la difractometríadeRayos
x.

Así pues,teniendoencuentaestoshechosy teniendoen cuentalas dimensiones
de los cristales,el espesorde las capasy el volumen analizablemedianteel haz
electrónico,deberíamosdecir, razonablemente,quelos microanálisisen superficie
son repetiblesporque, como se decía previamente,los volúmenesanalizados
resultanhomogéneosen composiciónaunqueseano puedanser heterogéneosen
constitución.

Una interpretaciónde los datos analíticosde la tabla V (análisis desdela
superficie), supone plantear unas hipótesis, a la luz de las informaciones
disponibles:

i) En el volumen analizadoen la zona clara-rica en lantano- se están
analizandocristalespequeñosde la espinelaexterna(interfase óxidos-
atmósfera),asícomoel substratorico en lantano-croquis18-.

Segúnestahipótesis,el repartodeelementosencontradosenla zonaclara(tabla
y) sedacomosigue:
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TABLA IX

% PESO

Especie Cr O Mn La Si

Cr2O4Mn 40,17 24,72 21,22

La2O3 ‘ 3,81 11,03

SiO2. 0,08 ‘ 0,07

Total 40,17 28,61 21,22 11,Ó3 0,07

Valoresanalíticos
(tablay)

40,72 Bal 21,22
‘3

11,03 0,071

1

2
86,11

14,84

0,15

101,10

LIZ
u) En el volumenanalizadoen la zonaobscura-pobreen lantano-seestán

analizandocristalesgrandesdeespinelano estequiométrica,conexcesode
manganesoy la zonaconlantano,pobreen lantano(alternativamente,algo
de la zonacon lantano),croquis 19. Segúnestahipótesis,el repartode
elementosseríacomosigue:

TABLA X

% PESO

Especie Cr O Mn La Si

Cr2O4Mn 43,21 26,59 22,83

OMn 1,56 5,37

La2O3 0,02 0,13

5i02 0,06 0,06

Total 43,21 28,23 28,20 0,13 0,06

Valoresanalíticos
(tablay)

43,21 Bal 28,20 0,13 0,06

1

Los datosanalíticosprocedentes
deberíanaproximarsealos obtenidos

del análisis de los óxidosdesdela superficie,
enla secciónmetalográfica(line profile). Pero

parapodercompararlosesnecesarioestablecercomopremisas:

i: Los análisisde la seccióncorrespondena un gruesocristal deespinelacon
excesodemanganeso,luegola comparacióndelos datosanalíticosdebería
ir enel sentidode comparar:
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Composiciónde la espinela(sección transversal),y análisis desde la
superficiede los óxidos en la zonaobscura(cristalesgrandesde espinela).

íí: En el análisisde los óxidosdesdela superficiesólo serecogieronseñales
de CrIMn/La/Si, despreciando las señales de otros elementos
minoritarios,paradepurarla influencia de la matriz subyacente.En el
análisisde los óxidos en la sección,se analizarontodos los elementos
observablesen el espectroEDX, habidacuentade la no interferenciade
la matriz.
Por lo tanto, la comparaciónde los datos analíticosexige una previa
“normalización” quetenga en cuentalo reseñado.

Teniendoen cuentalas premisasde arriba, la tabla XI, ofrecela comparaciónde
los datosnormalizados.

TABLA XI

% PESO

Microanálisis Microanálisis
en Sección en superficie

Cr2O4Mn 90,53 92,63

OMn 7,56 6,93

La2O3 0,16 0,15

5i02 1,75 0,12

3.2.12RESUMENY CONCLUSIONES

.

A partir de un típico AISI 304, empleandoprobetade 20 mm x 10 mm x
1,9 mm, con acabadosuperficialfinal de CSi #l000,sesometeen termobalanza
a un tratamientoprevio de oxidación controladaen aire sintéticocirculante,a 1
atmósferadepresión,siendoel datomássignificativo el mantenimientoa900”C
durante2 minutos. Se consigue así la creación de una capa de oxidación
protectora,típicamentericaenCr2O3, conun espesorteóricomediode 0,16Mm.

Se nebulizaa temperaturaambientecon solución 0,1 M de (N03)3La
6H20 y sesecala probetaacontinuación,a la intemperie,repitiendovariasveces
nebulizacionesy secados,al término del procesoel tratamientoesequivalentea
la aplicaciónde 1 g de sal por m

2 ó, comopromedio,unadensidadde aplicación
de 1,6 x 1017 at. lantano/cm2.

Sesometela probetaasítratada,a tresciclos térmicosconmantenimientos
isotérmicosa 9000C,de 2 horas, 56 horas y 70 horas respectivamente.
No ‘se producendescascarilladosal final de cada uno de los ciclos tras los
enfriamientosa temperaturaambiente.
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Los datos termogravimétricosde cada ciclo pueden ser presentados
conjuntamentepara los tres ciclos. Las curvasson de aparienciaparabólica,
aunqueun examendetenidomuestraqueel tramoinicial deunas9 horasobedece
a cinéticadeorden1/3, extraordinariamenteprotectora,seguidapor cinéticasde
órdenesentre 1 y 0,78.

El comportamientotrasel global de 128 horasde los tresciclos puedeser
consideradocomoexcelente,con un espesormedio teórico de la capade óxidos
de unas 2,1 ~m y sin fenónemosobservablesde descascarilladoen procesos
cíclicos.

En las mismascondiciones,el mismomaterial,sin tratamientode lantano,
despuésde 3 horasa 9000C, presentóun espesormedio teórico de la capade
óxidos de 2,6 pm y con un fuerte fenómenode descascarilladoa pesarde no
tratarsede procesocíclico.

El aspectosuperficialde la probeta,traslas 128horas,esde recubrimiento
homogéneodeun cascarillaobscura,conzonasrelativamentepequeñasdecrista-
lizacionesde color blanco, presumiblementericas en lantano. El método de
nebulizacióncon el spray de la solución de sal de lantano no consigueuna
distribuciónuniforme.

La aparienciadehomogeneidaddel recubrimiento,dapaso,al microscopio
electrónico,a una distribuciónen bandas,unasricasen lantanoy otras menos
ricas. Los óxidos observablescristalizan en el sistema cúbico y formas
claramenteoctaédricas.En las bandaso zonaspobresen lantano, los cristales
octaédricosaparecenespecialmenteengrosadossobreun fondo de cristalesmás
finos igualmenteoctaédricos.

Los microanálisissuperficialesapuntanla hipótesisdequeen lasregiones
ricasen lantano,predominanen la superficieespinelasCr

2O4Mnprácticamente
estequiométricasy que en las regiones relativamentepobresen lantano, se
presentangruesoscristalesde espinelasCr2O4Mn con excesode manganeso.
El análisisdifractométricode RayosX de las superficies,confirmala presencia
masivade Cr2O4Mn, sin evidenciasde compuestosde lantano.Se detectanen la
superficiemicroáreasdedescascarillado,localizadasprobablementeen laszonas
pobresde lantano.En estasmicroáreasel metalpresenteesprácticamentecromo,
a diferenciadel restocon presenciamasivade cromo y manganeso.

Se confirma que mientras las superficies de óxidos coherentesestán
constituidasexternamentepor espinelasde cromo manganeso,en las zonasde
descascarilladoqueda al descubiertouna capaprofundatípicamentede Cr2O3,
cuyapresenciasedetectapor difractometríade RayosX.

Los exámenesmetalográficosde lasseccionesde los óxidosinformanque,
salvo pequeñosnódulosestratificados,en másdel 90% la cascarillaposeeuna
estructuratípicamenteprotectora.
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Losespesoresmásfrecuentesestánentre1 y 3 pm(76%),siendoestedato
coherentecon el calculadoa partir de la termogravimetría.

De la observaciónde los pocosnódulospresentes,es posibleespecular
sobredos posiblesmecanismosde crecimientode las capasde óxidos en estas
zonassingulares:difusión de cationesexternacomomecanismode crecimiento
de los estratosdel nódulo y difusión interna de oxígeno, comomecanismode
oxidacióninternadel metal base.

Se postulaque, amayor concentraciónde lantano,menorcrecimientode
la capade espinelas.Se detecta,en los mapasde RayosX de un típico nódulo,
defecto de lantanoen la región nodular. El lantano,en las regionesde óxidos
protectores,sesitúa comouna capatipo sandwichentre la de espinelasCr/Mn
y otra interna de Cr2O3, todo ello confirmado medianteline profile de las
seccionestransversalesde los óxidos.

Sepostulaque, en la probetaconla capainicial rica en Cr2O3, impregnada
con sal de lantano,y sometidaa ciclos de 900

0C,seproduceunaprimerafase
de oxidación gobernadapor la difusión del oxígenohaciael interior, creciendo
muy lentamente la capa de Cr

2O3 hacia dentro, Si se considerael lantano
depositadosobrela capainicial de Cr2O3comoun marcador,inicialmentela capa
de Cr2O3 tenía 0,16~m y al término de los ciclos alcanzaunos0,50 ~

Una segundafase del proceso de oxidación estaríagobernadapor la
difusión selectiva de cationesCr(III) y MnQI) hacia el exterior, formando
cristalesde espinelasdel tipo Cr2O4Mn, tanto másengrosadasy con excesode
Mn, cuanto menor es el nivel de lantano en la barrera y tanto más
estequiométricasy de menorcrecimiento,cuantomayor el nivel de lantano.Es
decir, amayor nivel de lantano,máslenta la difusióny menorel crecimientode
las espinelasy más ajustadala estequiometría.En los gruesoscristales de
espinelasde laszonaspobresen lantano,cationesdivalentescomocobrey níquel
difunden especialmentehastalos límites cristalinos de las espinelascon la
atmósfera,dondetambiénse concentrael aluminio.

Durante el proceso, debe existir un momento de transición en el
mecanismodecontrolde la difusión,asociadoo no aun cambiodecinética.Esta
transiciónpudieraserconsecuenciade modificacionesen la caparica en lantano
ó de quesealcanceun espesorcritico de la capade Cr2O3 ó de otros fenómenos
máscomplejos,quefaciliten la difusión catiónicacomoalternativaa la difusión
aniónicahacia el interior. De cualquiermodo, sin cambiosbruscosde cinética,
el control pasa desdeel coeficiente de difusión interna del oxigeno a los
coeficientesde difusión externadel cromo y del manganeso.

La diferencia cuantitativa y cuantificativa de la menor o mayor
concentraciónde lantanopareceestaren la accióncontroladorade la velocidad
de la difusión del oxígenoen unaprimerafasey de la velocidadde difusióndel
Cr(Ill) y del Mn(ll) enunasegundafase,ademásdequeprobablementeactúede
control para los cationesNi y Cu.
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La presenciadel lantano pareceactivar la formación de raíces ricas en
sílice que a su vez parecenenriquecidasselectivamenteen molibdeno. Estas
raíces,queestáncasi ausentesen la oxidacióna 9000CdelAISI 304 cuantono
se da el tratamiento de lantano,puedenformarse al ser estimulado,en una
primerafase, el mecanismode difusión controladade oxígenohacia el interior
de la masade óxidos.

En las localizacionesmuy pobres o de nula presenciade lantano, el
mecanismode oxidación del AISI 304 está establecido.Trás un periodo de
comportamientotípicamenterefractarioen el que sedesarrollaunacapamáso
menosrica en cromo, típicamentede Cr

203, sigue la formación deuna capade
espinelasCr2O4Mn a la que sigueun procesocon cinéticalineal ó exponencial
en el que la difusión de Fe es predominante.Las espinelasde Cr2O4Mn dejan
paso a las de Fe2O4Mn y finalmente se forman estratos de óxidos
predominantementede Fe2O3ómixtos (Fe1Cr2.,03).Trásello, unanuevacapade
óxidos de tipos protectores,rica en Cromo, cambia la cinética a nuevamente
parabólica.

Los óxidos estratificadosde espesoressuperioresa 8 pm, no suelenser
coherentesy danlugar al fenómenodel descascarillado.
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