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RESUMEN

Se estudian los aceros refractarios AlSI 304 ( 18% Cr, 8% Ni ) y HP40 +
Nb (25% Cr, 35% Ni ), sometidos a temperaturas de 700, 800 y 850 °C en una
atmosfera oxi - carburizante de una composicion particular denominada gas R.
( Hz , CO, CO2 CHs4 ¥y N2 ), durante un tiempo de exposicién de hasta 300
horas. Se obtienen la cinética de incremento en peso en funcién del tiempo,
corroborando un modelo que sigue un comportamiento parabdlico lo cual indica
la presencia de un mecanismo difucional. Se analiza el comportamiento del
incremento en espesor en funcion del tiempo, de una capa decromizada,
encontrando que en general obedece la segunda ley de Fick. Con esta
informacién integrada a consideraciones termodinamicas se propone un
mecanismo global que describe a la oxi-carburizacién de aleaciones Cr - Ni -

Fe.

Los pruebas de temperatura se realizan en un horno eléctrico (Reactor) y
un TGA (Termogravimetric analyzer), las muestras son analizadas por medio de
microscopia Optica y electronica, se utiliza una micro balanza para el pesado de

las muestras que se probaron en el horno.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

En procesos industriales, materiales metélicos son expuestos a la accion
de atmosferas corrosivas a altas temperaturas ( 700 a 1200 °C). Segun su
composicion  estas atmosferas se pueden clasificar como: oxidantes,
carburizantes y sulfurizantes. En la mayoria de los casos se manejan
combinaciones que dan como resultado atmoésferas oxi-carburizantes, oxi-
sulfurizantes, etc. Uno de los casos mas comunes es la atmédsfera oxi-
carburizante, sobre la cual trata este trabajo. La mayoria de estas atmdsferas
esta formado por mezclas de: CO, CO, CHg Hp vy H O, las cuales se

encuentran en procesos tales como la reduccion directa del mineral de hierro.

Seguin sea la composicion del gas, éste puede causar oxidacién,
carburizacion o ambas, esto depende entre otros de la presidon parcial de

oxigeno y la actividad del carbén presentes.

La oxi-carburizacion es |a principal causa de degradacion del metal o

aleaciones sometidos a ese tipo de atmdésfera a alta temperatura.

Para comprender los mecanismos de degradacion por estos fendmenos,
es necesario basarse en consideraciones termodinamicas tales como,
diagramas de Ellingham y diagramas termodinamicos de estabilidad de fases,
ademas de consideraciones cinéticas tales como, difusién, precipitacion y la

evolucién micro estructural. Una vez comprendidos estos mecanismos, se



padréd hacer una mejor evaluacion de la corrosion que pueda existir sobre el

material y asi poder contrarrestar sus efectos .

En un principio los investigadores desarrollaban materiales que
estructuralmente soportan altas temperaturas, pero con el tiempo se han
modificado para resistir las atmdsferas corrosivas, asi, ahora existen materiales
que se han clasificado como refractarios. En la mayoria de estos aceros la
aleacion esta basada en los elementos Cr y Ni. La principal funcién del niquel
es mantener una estructura austenitica y asi aumentar la resistencia mecéanica a
alta temperatura. La principal funcion del cromo es formar una capa de cromita

CI"203.

El objetivo de este trabajo es conocer la cinetica de crecimiento y la
evolucion microestructural de los aceros HP40 + Nb. y AlSI 304 al exponerlos a
temperaturas de 700, 800, y 850 °C y una atmésfera particular oxi-carburizante,

esto en el inicio de su vida Gtil. ( aproximadamente 300 haras ).



CAPITULO II

ANTECEDENTES

2.1.- INTRODUCCION.

El mecanismo de oxi-carburizacion se puede simplificar analizando por
separado los mecanismos de oxidacidon y carburizacion, para después

integrarlos como oxi-carburizacion.
2.2.-OXIDACION.
2.2 a).-Introduccion;

Aunque la oxidacidn es un término que se encuentra asociado a los
cambios de valencia de los elementos, también es empleado en la reaccién del
oxigeno o aire sobre la superficie seca de un metal (sin agua o acuocsas)

formando una capa sobre la superficie |lamada 6xido.
2 2 b).- Termodinamica de la oxidacion.

La tendencia de un metal a oxidarse, asi como cualquier otra reaccion
espontanea, esta indicada por el cambio de energia libre, (AG), que acompafa
la formacién del éxido. Para que esta reaccidén sea espontanea la AG debe
de ser negativa. La energia libre liberada por la combinacion de una cantidad

fija (1 mol) de agente oxidante con el metal, a presidn constante es llamada



energia libre estandar de la reaccion, AGP | esta energia esté relacionada con
el cambio del calor de reaccidn estandar, AHO, y con el cambio de entropia
estandar, ASC . La variacidon de energia libre estandar con el cambio de |a
temperatura abscluta para algunos oOxidos a presion constante, esta
representado por el diagrama de la Fig.1, conocido como el diagrama de

Ellingham.

Los metales que se oxidan mas lentamente (nobles) estan en la parte superior
del diagrama mientras en la parte baja se encuentran los metales mas reactivos.
Sin embargo algunos de estos Ultimos (Al, Ti, Zr.) resisten a la oxidacidén a
temperatura ambiente formando una capa delgada de oxido en |a superficie que
evita que la reaccion de oxidacion continde hacia el interior. El valor de AG
disminuye con el aumento de la temperatura (se hace menos negativo) por lo
que los oxidos se vuelven menos estables. Al aumentar la temperatura se
puede llegar a AG = 0. Esto es conocido como la temperatura de disociacion
estandar donde el 6xido esta en equilibrio con el elemento puro y el oxigeno a
una presion de una atmoésfera. En el caso del oro el oxido no es estable a
temperatura ambiente, para la plata se disocia al calentarla a 200 °C
aproximadamente. Otros oxidos tales como el Mg, Ca, Si, Ti, se disocian a muy
elevadas temperaturas. Sin embargo la energia libre es afectada por la presion,
de ahi que la energia libre por mol de cualquier fase gaseosa varia con la
presion P(atm.), teniendo que: G(P)= G° + RTInP donde a la fase sdlida
relativamente no le afecta. Entonces, para la reaccion metal + oxigeno = metal
oxidado, la reaccién dentro de las condiciones estandar
AGO = G° dxido - G%metal - GCoxigeno
y la presion del oxigeno se tiene,.AG = AG® - RTInPo,. La reaccion esta en

equilibrio cuando AG=0 por lo tanto : Po, = exp(AG®/RT), esta Po, es la presién



de disociacion de equilibrio del éxide a una temperatura T. Si la presidn del
oxigeno esta por debajo de esta Po, el Oxido se disociara , si esta por encima, el

oxido sera estable.
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Fig. N° 1.- Energla libre estandar de formacién para diferentes éxidos de metales en funcién de la temp.



Los dxidos metalicos mas comunes tienen muy baja presion de disociacion 105
atm. aprox.(10-1° Pa ), a temperaturas de recocido ordinarios, por eso se oxidan
rapidamente en ausencia de una atmésfera reductora. El cambio de energia
libre estandar, AG® se relaciona también con una constante de equilibrio, K,
de la reacciébn. Para una reaccién como la siguiente Me + O, = MeO; la
constante de equilibrio es, K = @Me0; / amePo, basada en la ley de accidn de
masas. La actividad de las masas del metal solido y el 6xide son igual a uno, y
la del oxigeno es su presion parcial dentro de las condiciones de equilibrio. La
constante de equilibrio a presién constante medida en atmosferas es por lo

tanto Kp = 1 / Po, .por lo que AG = - RTInKp. de donde:

Kp =11 Po, = exp(-AG /IRT)

2.2 ¢)- Cinética de la oxidacién.

Como se vio en la seccidn anterior el cambio de energia libre predice si
la reaccidn de oxidacion se puede llevar a cabo 0 no, pero no dice con que
rapidez se efectia. Durante la oxidacion las primeras moléculas de oxigeno
que estdn enlazadas quimicamente se disocian al ser adsorbidas por
los atomos de la superficie del metal. Este procese que involucra disociacion e
ionizaciéon es conocido como quimisorcion. Después de adsorber varias capas
atdmicas, el éxido empieza a formar niclecs sobre los granos de la base del
metal en sitios favorables tales como dislocaciones e impurezas atémicas.
Cada region nucleada crece, encontrandose unas con otras hasta que se forma
una capa sobre toda la superficie completa. Los 6xidos estén por lo tanto

compuestos de granos o cristales, y exhiben fendmenos tales como la



recristalizacion, crecimiento de granos, defectos de red como sucede en un

metal.

La rapidez de crecimiento depende de si la capa de éxido que se forma
es homogénea y continua, o si es porosa o tiene grietas, la primera se puede
considerar como una capa protectora y la segunda como no protectora. En la
capa protectora, se forma una capa que aisla la superficie del metal del oxigeno
por lo que sera mas dificil la reaccién. En cambio, en la superficie no
protectora, los poros y l[as grietas daran acceso directo al oxigeno con e| metal
lo gque hara mas facil la reaccién y |la capa de oxido seguira creciendo. Un
metodo por el cual se puede decir si una capa es protectora o no, lo realizaron
Pilling-Bedworth (Ref. 1), en el que obtuvieron la razén del volumen del éxido
formado al volumen del metal de aportacion, Md/nmD, donde M es el peso
molecular del 6xido, D la densidad de dxido, m y d, el peso atomico del metal y
su densidad, n, €l numero de atomos de metal en la formula molecular de la
sustancia de gue esta compuesta la cascarilla (para Al,O3;,n=2). Si Md/nmD es
menor de la unidad, la capa de 6xido sera no protectora y la capa seguira
creciendo facilmente, si Md/nmD es mayor que la unidad, la capa de éxido
sera protectora y tendra que buscar otra forma para seguir creciendo, pero si la
relacion es mucho mayor de la unidad, se pueden generar esfuerzos internos
de compresidon muy grandes y provocar grietas, 1o cual es perjudicial puesto que
expone la superficie al oxigeno, reaccionando y aumentando la capa de éxido
mas rapido. La Tabla 1 muestra la relacidén de Pilling-Bedworth para diferentes

metales.



Oxidos Protectores QOxidos no Protectores
Be-1.58 Si-2.27 Fe-1.77 Li-0.57 Cd-1.21 Sb-2.35
Cu-1.68 Cr-1.99 Co-1.99 Na-0.57 Ti-1.95 W -3.40
Al-1.28 Mn-1.79 Ni-1.52 K -0.45 Mo-3.40 Ta-2.33
Pd-1.60 Pb-1.40 Ce-1.16  Ag-1.59 Cb-2.61 U-3.05

Tabla N° 1.- Relacién de volumen Oxido - Metal

2.2 d).- Ecuaciones de crecimiento de oxidos.

El crecimiento del dxido con respecto al tiempo se puede relacionar en
funcion al crecimiento del espesor de la capa de 6xido, o con respecto al
aumento en peso que sufre el metal al irse agregando el éxido, en este caso se
comparard como crece el espesor del Oxido respecto al tiempo. El primer
mecanismo encontrado corresponde a un crecimiento proporcional del espesor
con respecto al tiempo 1o cual da una linea recta, Fig.2, (Ref. 5) el espesor esta
representado por "Y", y el tiempo por "t", la ecuacidon da dY/dt = k, de donde
Y = kt + Const. donde, k es una constante. Este comportamiento lo siguen
oxidos de metales que tienen una relacién Md/nmD menor a 1, en este caso la
capa de Oxido es muy porosa y agrietada por lo que el oxigeno siempre esta en
contacto con |a superficie del metal, por lo tanto la reaccion es muy facil y crece

{a capa de oxido continuamente.

La segunda ecuacidn sigue un comportamiento parabdlico. dY/dt = kK'fY
por lo que Y 2= 2K't + Const. donde k' es una constante. Este comportamiento
lo siguen metales oxidados que tienen una relacién Md/nmD mayor a la unidad,
donde se forma una capa de éxido protectora y la unica forma de que pueda

seguir creciendo esta capa es a través de difusion de iones y migracién de



electrones a través del 6xido, la rapidez de formacion por lo tanto es
inversamente proporcional al espesor de l|la capa de Oxido. Este
comportamiento lo tienen muchos metales tales como Cu, Ni, Fe, Cr y Co,, al

someterlos a altas temperaturas.

Quebrantamiento
Lineal
Parabilico

Espesor Y

Legaritmico

/P —=

Figura 2.- Diferentes mecanismos de oxidacion en metales,

Para las peliculas protectoras relativamente delgadas, como las que se
forman en |la oxidacién inicial o durante la oxidacion a temperaturas bajas se
encuentra que dY/dt = K'/t o Y = K'In{t/const. + 1), esta ecuacion es llamada
logaritmica, Fig. 2. Dicha férmula expresa el comportamiento de muchos
metales durante la oxidacion inicial, entre los que se incluyen Cu, Fe, Zn, Ni,
Pb, etc. El mecanismo exacto no esta completamente entendido pero en
general se puede decir que este comportamiento logaritmico se debe al efecto
de un campo eléctrico dentro de capas muy delgadas de éxido asistiendo el

transparte ionico a través del oxido.

Dentro de condiciones muy especificas existen otros tipos de

comportamientos como el cubico dY/dt =t2 o Y 3 =k™t + Cons. o pueden existir



entre parabdlico y cubico, pero estos suceden muy raramente y no se trataran

aqui.

Cuandc se tienen grandes esfuerzos en la capa de Oxido protectora
pueden causar fallas y agrietamientos, dando lugar a un efecto llamado "break-
away" (Quebrantamientos). Repetidos "break-away", pueden hacer que un
comportamiento parabdlico se convierta en uno aproximadamente lineal, como

se muestra en la Fig. 2.

2.2 e).- Teoria de oxidacion de Wagner.

Cuando ciertos metales se oxidan se ha encontrado que los iones
metélicos emigran de su superficie hacia el exterior a través de |la capa de 6xido
formada. Este hecho lo descubrié primeramente Pfeil (Ref. 2), el cual pintd una
superficie de hierro con una pintura a base de Cr,0O,, observando que después
de un tiempo esa pintura estaba enterrada bajo una capa de &xido de hierro la
cual se desarrollo por la difusién de los iones de Fe hacia el exterior a través de
Cr,0;, vy reaccionaron con el oxigeno en la interfase éxido-gas. De manera
similar Wagner demostré con estudios cuantitativos que son iones Agt y no S~
los que emigran a través de SAg> (Ref. 3). Colocando dos pastillas de SAg:
sobre Ag, encima de l|as cuales colocd azufre fundido Fig,3 demostrd que
después de una hora a 220 OC la pastilla de SAg inferior, préximo al Ag no
gand ni perdioé peso, mientras que la pastilla superior en contacto con S, gana
peso, €l cual es quimicamente equivalente a la pérdida en peso de la placa

metalica.

10



liguido S

 Ag2S |+ 124 mg.
Ag:‘\ eT Ag2s 0 mg.
Ag - 108 mg.

Figura 3. Difusion de plata a través de AgpS

Wagner demostré que suponiendo que independientemente de la
migracién de Ag* y electrones, se podia calcular la velocidad de reaccién
observada a partir de datos independientes fisicoquimicos y derivé una
expresion para la constante de velocidad parabdlica, cuya version simplificada

es

K = Ena(ny+no)x/ F

donde E es la fuerza electromotriz (fem) de la pila en accién, deducida por
medio del potencial o por datos de la energia libre; nyn;nz; son
respectivamente, |0os numeros de transferencia medios del electrén, del anion, y
del cation dentro de la pelicula formada por los productos de reaccion; x, es la
conductividad especifica media de la sustancia que constituye la pelicula; y F es
la constante de Faraday. La constante k procede de la reaccion dw/dt=kA/Y,
donde dw/dt es la velocidad de formacion de la sustancia de la pelicula en
equivalentes/seg; A es el area; e Y es el espesor. El valor calculado de |k, para
la Ag en su reaccién con S a 220 °C es de 2 a4 X 105 mientras que el valor
observado es de 1.6X10-6 equiv./ cm.seg. Para el Cu sometido a oxidacion a
1000 ©C y 100 mm de presion de O,, los valores de k calculados y observados
son respectivamente, (6 y 7) X 10-° equivicm.seg. El excelente acercamiento

entre los valores tedricos y practicos confirman la validez del patrén sugerido

11



por Wagner para el proceso de oxidacion dentro de la region para la cual se
aplica la ecuacion parabélica. La ecuacion para encontrar k es tanto para la
difusién de cationes como de iones, o de ambos en la capa de 6xido formada
como producto de la reaccién. Algunos metales, por ejemplo Ti y Zr, se cxidan
en parte por migracion de iones de oxigeno, o, via las vacancias del anion en
los correspondientes Oxidos exteriores. En la Fig. 4 se muestra de una forma
esquematica |a difusion de los catiénes de un metal, M, los electrones, e, y los

aniones de O .

L Oxigeno
Figura 4.- llustracién esquematica del proceso electroquimico que ocurre

durante la oxidacién gaseosa

2.2 f).- Estructura de 6xidos.

En general todos los éxidos tienen componentes no estequiometricos, es
decir, su composicion real esta desviada de su formula molecular. Algunos
oxidos tienen en exceso iones metdlicos y otros tienen deficiencias (o el

equivalente en deficiencias) o exceso de iones oxigeno. En la fig. 5a) se

12



muestra un oxido con exceso de metal, el éxido de cinc, ZnO. en esta se
representan dos iones de cinc ocupando sitios intersticiales en la red, también
estan 4 electrones para mantener la electroneutralidad. En esta estructura la
corriente es ilevada por los electrones y el transporte ionico es llevado por los
iones Zn a través de los intersticios. El Oxido de cinc es llamado semiconductor
tipo n (portador negativo) debido a que lleva una corriente electronica cargada
negativamente (electrones). Otros semiconductores tipo n son: CdO, TiOy,
Al,O3, SioO y PbQ,. El 6xido de niguel , NiQ, que se muestra en la fig. 8a), es
un éxido con deficiencia en iones metalicos, por lo cual existen vacancias en la
estructura, que estan representadas por cuadros. Para cada vacancia de un
ion niquel, hay dos iones con valencia tres positiva en posicion normal en la red.
Esos iones trivalentes pueden ser considerados como un ion divalente y uno
asociado a la ausencia de electron la vacancia. La conductancia electrénica
sucede por la difusién de esa carga positiva de |la ausencia del electrén, y por lo
tanto ese ¢xido es llamado tipo p (portador positive). El transporte ionico
ocurre por difusion de las vacancias de niquel. Otros éxidos de este tipo p son

FeO, Cu;0, Cr:03 y Co0.

En algunos casos la rapidez de corrosidn puede ser aumentada o
disminuida al agregarle pequenas cantidades de otro metal con cationes de
diferentes valencia. Por ejemplo en la Fig. 6b) se agregd al oxido de niquel una
cantidad pequefa de litio que es monovalente, para mantener la neutralidad
electronica el numero de vacancias disminuye y por lo tanto la rapidez de
oxidacion disminuye. Por otra parte si en lugar de litio agregamos cromo que es
trivalente, Fig.6c¢), el numero de cargas positivas aumenta y la Unica forma para
mantener el equilibrio electronico es teniendo mas vacancias, por lo tanto, la

rapidez de oxidacidn aumenta. Ahora bien si se realiza el mismo experimento
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en el éxido de cinc se obtendran resultados en sentido contrario, puesto que el
litio tiene menos carga positiva, por lo que hay que generar mas cationes de
cinc para mantener el equilibrio electrénico y por lo tanto la rébidez de oxidacion
aumenta Fig. 5b). En cambio si se le agrega cationes de aluminio trivaiente, la
carga positiva aumenta, y para mantener el equilibrio electrénico debe existir
un numero mayor de cationes de cinc, por lo que la rapidez de corrosién

disminuye, Fig. 5c).

it = A+ = =
ey e T I iNes T L O~
(- By zZn*t _ i - i - %
=zt o7 sz Ce= z* 0 ni 0~ Ni o= N
Fve i e H A “ . (a) = A = A+ = {a)
Za “ 0° 2Zn 0  2n o~ m] 0 Ni o] Ni (o)
Zn e e =
o= z* om0 oz o= 2ot o N oS nNt o= N
r2yap - NERARE LTl i S o Nt 0 it oSl o No*
e 2% = + = LM o e
o= zn o= zn«' 0= *Zn‘“‘ [¢] Ni (9] Ni (o] Ni
Zn b — = (&)
ut o= z* o= vt o o N0t it ot N o
Zn'“' 5 o = He = -+ b= e
o=zt o= 't o= za* o7 Ni 0 Li 0~ Ni
A = = -
7 v AN AN Voo AN i 7 T, Cr o= N o o o
e W “Znﬁ o 0 L = N 444 = i
0 Zn 0~ Zn 0=  zd Ni v} i o= ¢
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Figura 5.- ESTRUCTURA DE UNA RED Figura 6.- ESTRUCTURA DE UNA RED
IDEALIZADA DE ZnO. IDEALIZADA DE NiO.

a).- ZnO PURO a)- NiO PURO

b).- ADICION DE Li (+1) b).- ADICION DE Li (+1)

c).- ADICION DE Al (+3) c).- ADICION DE Cr (+3)
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Por esta razén, trazas de impurezas tienen un papel muy importante en
las propiedades de los semiconductores, también afectan de manera apreciable
la rapidez de oxidaciébn en los metales protegides por peliculas
semiconductoras. Por otra parte los elementos de aleacién presentes en
grandes porcentajes por ejemplo >10%Cr-Ni, afectan la rapidez de oxidacion

por la fuerte alteracién de la composicion real y estructura de la pelicula.

2.2 g).- Oxidacién interna.

En ocasiones que el oxigeno difunde mas réapidamente gque el metal lo
cual hace que al mismo tiempo que se forma la capa de &éxido, el oxigeno
penetre en el metal formando precipitaciones de particulas de oxidos en el
interior. A este fendmeno se le denomina corrosién interna siendo mas
favorable en las aleaciones que en elementos puros y el mecanismo es al
parecer por difusion del O, en la aleacion el cual reacciona con los
componentes aleantes de mayer afinidad por el O, que el metal base antes de
que estos puedan difundirse a la superficie. De acuerdo con el mecanismo
controlado por difusidn, se ha encontrado que la penetracién en la subcapa

crece segun la ley parabdlica (Ref. 4)
2.2 h).- Oxidacién del hierro y sus aleaciones.

La oxidacion del hierro es un poco mas compleja porgue forma tres tipos
diferentes de Oxidos cuyas proporciones cambian con la temperatura y la

presion del O,. Algunos datos difieren por la gran cantidad de aleaciones que

se pueden hacer al variar el carbon.
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Los investigadores reportan (Ref. 6) que la capa de 6xido formada a
600 CC y 1 atm. durante 100 min, esta compuesta por dos capas una interior
FeO del mismo peso de la capa exterior de FesO4A 1000°C durante 25 min. se
forma una cascarilla de tres capas compuestas por 95 % FeQ, 1% Fe;04 y

menos del 1% Fe,03. Fig. 7

Por debajo de 570 OC el FeQ es inestable y si se forma algo por encima

de esta temperatura se descompone a temperatura ambiente en Fe;O4 mas Fe.

MR .
X el b re0,

> FeQ

> Fe

7

Figura 7. Capas de 6xidos farmados sobre hierro expuesto al aire
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Por debajo de unos 400 ©C algunos resultados indican que la capa pude

consistir en su mayor parte de Fes;0,4 con algo de Fe,0a.

2.3.- CARBURIZACION

2.3 a)- Introduccion.

La carburizacién es una de las causas mas comunes para degradar
una aleacion sometida a altas temperaturas. Aunque la solubilidad del carbono
es buena en |a austenita de una aleacién Fe - Ni, otros elementos aleantes
tienden a ser muy afines al carbono, tendiendo a formar carburos. Esto hace
gue las propiedades mecanicas,(Ref. 9) y fisicas ade-més del comportamiento

de corrosiéon cambien desfavorablemente.(Ref. 10)

La degradacién corrosiva de los materiales, ha  acelerado la
investigacion, la evaluacion y el desarrollo de aleaciones que resistan estos

medics reactivos a alta temperatura.
2.3 b).-Variables.

Para estudiar la carburizacion se debe tener una atmodsfera que contenga
gases con solo compuestos de carbono como son el metanc, hetileno etc, y

abstenerse de oxigeno o azufre para que reaimente suceda solo la

carburizacion.

17



El estudio por [0 general se |leva a cabo a temperaturas entre 800 y 1000
°C donde se desarrollan la mayor parte de los procesos que involucran la

carburizacion.

Los aceros que mayor resistencia tienen a la carburizacion son los
aleados con cromo y niquel, variando la composicién quimica se puede

observar su reaccion a la carburizacion.

La superficie de trabajo se puede simular en el laboratorio puliendo el

material con lija de SiC grado 180, ( Refs. 12y 14 ).

La variable mas importante en la carburizacién es la actividad de carbén
del gas que actia sobre el material, este es una mezcla de H, y metanc (CH,),
variando el metano para obtener diferentes concentraciones o actividades de

carbono.(Refs. 11,12 y 13).

La actividad del carbono es fundamental en |a carburizacién ya que si
esta es pequefia puede ser que no cause ningun efecto o uno despreciable,
pero si ésta es grande los resultados pueden ser de una alta carburizacion
desfavorable para el material. Las actividades de carbono mas utilizadas son

0.3 y 0.8 como baja y alta respectivamente.(Refs.11 y12 )
El gas que se utiliza es una mezcla de H, y CH4 como se menciono

anteriormente. Para obtener la actividad del carbono se varia la relacion Hj; /

CH, siguiendo la constante de equilibrio termodinamico.
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La actividad del carbono para un gas con Hz y CH4 (Ref. 12). se expresa como:

_ X
a =exp{ AG:|.( CH s ec. 1

Donde:

ac = Actividad del carbono
R = Constante de los gases
T = Temperatura (°C)

p = Presion del gas (MPa)
XcH4 = Fraccion mol de CHy

XHo = Fraccion mol de H,
2.3 c¢).- Consideraciones termodindmicas.

La reaccién de un gas multicomponente conteniendo O, y C,
actuando en una aleacion es compleja. Para saber cual reaccion puede
ocurrir o cual puede ser el comportamiento esperado, se puede auxiliar con
los diagramas de estabilidad de fases. Estos diagramas indican a una
temperatura dada |as fases estables que se pueden presentar al variar la

actividad de uno u otro elemento.
Los calculos hechos para la construccion de un diagrama de

estabilidad de fase, se basan en el establecimiento de los rangos de estabilidad

de los posibles productos de corrosion formados por la reaccion de los gases
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con los elementos metalicos de mayor presencia en la aleacion, siendo estos
Fe, Cry Ni. Una de las formas més simples para representar esos datos es la
representacion de diagramas binarics, involucrando dos de los reactivos, por
ejemplo gases conteniendo C/O. Sin embargo, considerando las aleaciones,

se tiene que superponer diagramas de algunos elementos como el Fe, Cr y Ni.

La figura 8.(Ref. 14), muestra las condiciones de carburizacion /

oxidacion para el Cr,

0 T T T T S l/ T T T
- er(,z 7 1
,/
4|k 7 .
0.C 5 /
log o
HIIT 1
Cr.C, Cr,0,
5 7 / N
_3A [ 7
L Cr jl
-3 1 1 | JITNTI L 1 !
-2 -2 -2 -18 -18 =17
qu(pozatm.)

Figura 8.- Diagrama de estabilidad de fases para Cr-C-O a 1000°C.
Las fronteras de fases dibujadas en la figura 8 para elementos puros no

existen en [a practica, las actividades de esos metales en sistemas de aleacion

seran considerablemente menores a la unidad y entonces las fronteras entre
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los elementos y sus éxidos y carburos, seran cambiadas a diferentes niveles de
oxigeno y carbono
Los diagramas de estabilidad de fase predicen que es lo que va a

suceder pero no senala la rapidez a la cual se llevara a cabo.
2.3 d).- Cinética de crecimiento.

La cinética de corrosion sobre una aleacion, es la rapidez con la
cual esta aleacibn se corroe, para su medicion se utilizan métodos
termograviméfricos, las cuales consisten en pesar la muestra sometida a la
accion de los gases y la temperatura deseada, a diferentes tiempos y graficar la
diferencia en peso de la muestra contra el tiempo a que sometida. Una vez
hecho esto se ve que tipo de comportamiento sigue una funcién que puede ser,

lineal, parabdlica, logaritmica o una combinacién de ellas.

Para el caso de [a carburizacion el comportamiento seguido por la
mayoria de las aleaciones es parabdlico, donde la constante de velocidad
depende de la actividad del carbono (la cual es una medida de |la concentracion

efectiva) y la temperatura.(Ref. 13).

Para bajas concentraciones de carbono (a; = 0.3) la rapidez de
corrosién es muy baja, en cambio para una de (a. = 0.8), [a rapidez de corrosion
aumenta considerablemente. Por otro lado al incrementar la temperatura, |la
rapidez de corrosion aumenta. La figura 9 (Ref.11), muestra una grafica de
como varia la velocidad de corrosiéon con respect6 a la actividad de carbono y la

temperatura.
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La constante de velocidad parabdlica se puede encontrar con la

relacion que se muestra a continuacion.
(AW)2 = 2kt ec. 2
Donde: AW = Cambioc en peso

k = Constante de velocidad

t = Tiempo de exposicion.

: g (mg;?cr_n"h-ll
N
N 4\
|
3OA
/ A
T
NE 3D
/ “
4 ée
//' Ne A 2N
1 B
/ / D
L -
038 B I ’
X\Q\\ -~ / X\C !
” \\\ R
03 \_J

525 temperAaTURA(C) 1050

Figura 9.- Constante de rapidez parabdlica en funcion de &c¢ y la temperatura.

2.3 e).- Miocroestructura.
Para analizar la microestructura se utilizan aparatos tales como el

microscopio o6ptico, SEM (Microscopio electrénico de barrido), EPMA

(Microscaopio electronico de transmision con espectrometro de rayos x), etc.
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Al tratar el fenémeno de la carburizacién se considera que la superficie
de la aleacidn esta preoxidada debido a que la presién parcial de oxigeno para
formar cromita es mucho menor que la presion atmosfeérica.

1.3 f).- Mecanismo de la carburizacion.

El mecanismo de |la carburizacion esta en funcién de |a temperatura, la actividad
del carbén y del tiempo, aparte de las condiciones de la superficie. Este
mecanismo se rige por un proceso de difusion del carbén en una base de
austenita. Se sabe que el carbon es disuelto en la austenita a alta temperatura,
pero dentro de la aleacién existen otros elementos como por ejemplo el cromo
gue son muy afines por el carbén formando carburos, Este proceso de
carburizacion se inicia en las fronteras de los granos donde existen zonas de
muy alta energia, Al principio forman un carburo M>3Cs (M es principalmente Cr
y Fe) posteriormente empiezan a aparecer mas carburos dentro de los granos
difundiendo por los defectos que existen tales como dislocaciones y vacancias,
conforme difunde mas carbdn al interior se tiene un exceso de este y los
carburos formados Mp3Ce se transforman en M;Cs teniendo entonces dos
capas, una interior de M23Cs y otra exterior de M7Cs. Aungue la difusion del
carbdn es transgranular, la mayor parte se difunde a lo largo de ias fronteras de

los granos, debido a que son las zonas de mas alta energia

2.4.- OXI - CARBURIZACION.

2.4 a).- Introduccidén.
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La mayor parte de las atmosferas industriales que actian sobre un metal,
estan compuestas por oxigeno y carbdn. Es poco comun encontrar uno u otro
aislados, Por esta razén es mas probable que existan los mecanismos de
oxidacion y carburizacion al mismo tiempo, a esta combinacién se le llama oxi-

carburizacion.
2.4 b).- Atmosferas,

Las atmdsferas son por lo general mezclas de CO, CO, ,CHy y H20, las
cuales desarrollan potenciales de O y C que pueden causar oxidacion y

carburizacion.
2.4 c).- Variables.

Las variables tales como la temperatura, condicién de la superficie y
composicion quimica fueron tratadas en la seccion 2.3 b), con excepcion de |a
presion parcial de oxigeno, la cual debe ser lo suficientemente grande para que
pueda suceder la oxidacion. Se ha demostrado que trabajando a temperaturas
tan altas entre 700 y 1000 °C, esta presion en condiciones de equilibrio

termodinamico debe ser mayor de 1022 atm. (Ref. 12).
2.4 d).- Condiciones termodinamicas.
Las principales reacciones que se dan en el gas mencionado son:

2C0 = CO2+C CH4 = C+H2
2H20 = 2H2+ 02 2C02 = 2C0+02
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Estas reacciones dan el potencial quimico del O, y el C, que se
representan por la presion parcial de oxigeno y la actividad del carbdn.

En estos casos se utilizan diagramas que relacionan el metal, con la
presidn parcial de oxigene y la actividad del carbén a una temperatura fija, estos
diagramas se denominan. Diagramas de Estabilidad de Fases, o Diagramas de
estabilidad Termodinamicos. Estos diagramas representan las condiciones
donde los compuestos del metal son estables. Estas zonas dependen de la
presion parcial de oxigeno, |la actividad del carbén y la temperatura. Se puede

observar uno de ellos en la Fig. 8.

2.4 e).- Cinética de crecimiento.

El fendmeno de oxi-carburizacién es la combinacion de dos cinéticas que
se rigen por la difusién y que son parabdlicas, por lo que la cinética sera un
comportamiento similar y las curvas de crecimiento en peso contra tiempo seran

parabélica, teniendo una ecuacién igual a la mostrada en el punto 1.3f. (ec. 2).

2.4 f).- Mecanismos de oxi-carburizacion.

En la mayoria de los casos la atmésfera a tratar contiene oxigeno con
una presién parcial mayor de 1022, que junto al carbén que proporciona el gas
tratan de ocupar posiciones sobre |a superficie, el oxigeno actia mas répido
que el carbon formando una capa de cromita que avanza rapidamente hasta
abarcar toda la superficie, en ese momento el carbén quiere entrar perc ya le es
muy dificil puesto que para atravesar la capa de cromita tiene que hacerlo por
medio de los defectos existentes en el oxido tales como vacancias,

dislocaciones y fronteras de grano, esto lo hace a través de difusion y es muy
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lento. EI carbdn que llego a la superficie antes que se formara la cromita
difunde al interior del material a través de las vacancias, dislocaciones,
fronteras de granos y fallas de apilamiento de dislocaciones que se
denominaran subgranos. El carbén que difundio junto con el ya existente en el
interior al mantenerse a una temperatura elevada forman carburos secundarios
que pueden ser del tipo M23Cg 0 M7C3, estos carburos pueden llegar a rodear
un subgrano aislandolo completamente del material, siendo los carburos muy
fragiles con cualquier esfuerzo pueda dar origen al desprendiendo el subgrano.
Esto se puede considerar como un factor que contribuye al origen de un

mecanismo de corrosién llamado Metal Dusting. (Ref 20)

En el caso de los aceros inoxidables el cromo vigja a la superficie a
reaccionar con el oxigeno para formar la cromita (Cr203), Al suceder esto el
carbon que queda liberado viaja al interior de la aleacién formando carburos
secundarios en planos preferenciales. Esto deja una zona con menos cromo y
carbén a la cual unos llaman decromizada y otros decarburizada segun lo que
estén analizando. Esta zona crece con el tiempo al mantener el material a la

misma temperatura.
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CAPITULO III
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1.- INTRODUCCION.

Como se menciont anteriormente el abjetivo de este trabajo consiste en
someter a los éceros, HP40 + Nb y AISI 304 a una atmdsfera particular que se
llamara gas R, a temperaturas de 700, 800 y 850 °C, manteniéndclas por un
tiempo aproximado de 300 hrs. para después obtener datos sobre el aumento
en peso en funcién del tiempo y la evolucién microestructural en la superficie de
los aceros. Con esta informacion se proporciona una descripcion de la cinética
de oxi-carburizacién. El procedimienta experimental incluye la caracterizacion

de los aceros a tratar como se describe a continuacion.
3.2.- CARACTERIZACION DE LOS ACEROS.

La composicién quimica de los aceros analizados se muestra en la tabla N°

2.
Cr Ni Si C Fe Mn Nb
AIS| 304 17.7 7.62 1.0 0.08 72.6 1.0 0
HP40 + Nb | 25.0 35.0 1.0 04 38.6 1.0 1.0

Tabla N° 2.- Composicién Quimica de los aceras HP40 + Nb y AlSI 304. ( % en peso ).



La caracterizacion arrojo los siguientes resultados:

AlSI 304.- Acero rolado en caliente, granos equiaxiales donde la matriz es
austenitica y la frontera de los granos estan formados por carburos primarios

del tipo M23Cs (M es principalmente Cr). Se ven maclas en direccién del rolado.

fig.10.

Figura 10. Estructura del acero AIS| 304. ( 100X, ataque electrolitico ).

HP40 + Nb.- Estructura dendritica, clasica de aceros vaciados, centrifugado,
matriz austenitica con segregaciones en la frontera de grano del tipo carburos
primarios posible M;C3; ( M principalmente Cr.) (Ref. 21) , Fig. 11. Las

segregaciones estan en forma laminar de austenita y carburos. Fig. 12.
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Figura 11. Estructura del acero HP40 + Nb.(100X, Ataque electrolitico)

Figura 12. Estructura perlitica del acero HP40 + Nb.(400X, Ataque electrolitico).




3.3.- PRESION Y TEMPERATURA.

La presion de trabajo es de 1.1 atm.

Las temperaturas de interés son de 700, 800 y 850 °C.

3.4.- TIPO DE GAS.

E! gas utilizado llamado gas R, tiene la composicion. (% en vol.) mostrada

en la Tabla 3
H,0 Ho cO CO, CH4 N>
08 74.0 15.3 59 a3 0.5

Tabla 3.- Composicion del gas R ( % en volumen ).

3.5.- PRESION PARCIAL DE OXIGENQO Y ACTIVIDAD DE CARBON,

La presidn parcial de oxigenc y la actividad del carbdn casi no varian con
respecto a las superficies de los dos aceros, por lo que se considera igual, en
cambio varia en funcion de la temperatura. Estas propiedades termodinamicas

se obtuvieron con un paquete computacional y son las mostradas en |la Tabla 4.

Temp. °C po2 (atm.) dac

700 0.9 x 1022 0.157
800 0.1x10° 0.105
850 0.8x 1019 0.082
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3.6.- MUESTRAS.

Las muestras de los aceros probados son peqguerios cupones de 10X5X1

mm. Estos fueron pulidos con lija 180° de SiC.
3.7.- PROCEDIMIENTQO DE PRUEBA.

El primer paso es obtener los cupones corténdolos de los tubos de acero,
estos se pulieron con lija 180° SiC, posteriormente fueron medidos, limpiados
mediante ultrasonido y pesados en una balanza con una precision hasta 0.001

mgr y por ultimo identificados.

Una vez hecho esto se colocan 5 ¢ 6 cupones de un acero dentro de un
pequerio horno eléctrico con temperatura controlada (Reactor). Se calientan las
muestras en una atmoésfera inerte Np, una vez gue la temperatura se ha
estabilizado al valor dado por la prueba se cambia el Nz por el gas de interés
(gas R). Conforme pasa el tiempo se van sacando los cupones uno por uno en
intervalos de tiempo aproximadamente iguales. El enfriamiento y calentamiento
del horno para sacar cada cupén se realiza en la misma atmdsfera inerte, para

asegurar que el proceso de corrosion se realice a la temperatura deseada.

Una vez sacados los cupones se pesan con todo y la cascarilla, después
se limpian con ultrasonido y se vuelven a pesar, para conocer exactamente la
cantidad de materia que ahora forma parte de la muestra. Posteriormente se
analizan en un estereoscopio y se le toman fotos, después se montan en una
resina conductora, se pulen hasta llegar al grado de alumina de 0.05 x 102 mm.

Ya pulidas se atacan electroliticamente con acido oxalico al 10% en agua
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destilada, entonces se analizan al microscopio para observar como avanza €l
grado de oxidacion y carburizacidén, aparte se mide &l espesor de la capa
decromizada. Posteriormente se llevan las muestras al microscopio electrénico

de barrido (SEM).

Vidrio Salida de gas
[ i
Termopar
Resistencia
Muestra
\ Pared aislante

/ \

Entrada de gas Jaula para muestras

Figura 13.- Horno eléctrico ( Reactor ).
Después se grafica el aumento en peso contra tiempo para obtener la

cinética de corrosion, se grafica también el aumento del espesor de la capa

decromizada contra tiempo para observar como avanza.
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CAPITULO IV
RESULTADOS

4.1.- INTRODUCCION.

Una vez realizadas las pruebas descritas anteriormente, se procedio a
recopilar los datos de aumento en peso de los cupones y el aumento en espesor
de una capa decromizada, fa cual va de la superficie de las muestras hacia el
interior de las mismas. Estos datos se graficaron con respecto al tiempo y se

obtuvieron los siguientes resultados.
4.2.- INCREMENTO EN PESO CONTRA TIEMPO.

Se realizaron dos tipos de gréficas. En las primeras se graficé el
aumento en peso por unidad de area en (mgr/cm?) elevado al cuadrado (AW)?
en contra el tiempo ( t ) en hrs. esto para evaluar como se ajusta el incremento
en peso a una forma parabdlico, Figs. 14 a, by ¢. En las segundas se grafica el
aumento en peso ( AW ) en mg./cm.2 contra tiempo ( t ) en hrs. para evaluar la

cinética de crecimiento en peso ajustada a la de una parébola. figs. 15a, byc.

Las graficas se realizaron sobre los aceros HP40 + Nb. y AlSI 304 a las

temperaturas de 700, 800 y 850 °C.

De las graficas se obtuvieron las constantes de velocidad de crecimiento

para los dos aceros vy las diferentes temperaturas, tabla N° 5,



Temp. °C AISI 304 HP40 + Nb.
700 0.087 x 104 0.045 x 104
800 0.901 x 104 0.404 x 104
850 6.32 x 104 3.55 x 10

Tabla N° 5.- Constantes de cinética de peso en aceros HP40+Nb y AlSI 304 en funcidn de temp.

4.3.- ESPESOR DE LA CAPA DECROMIZADA CONTRA TIEMPOQ.

Una vez montadas y pulidas las muestras de los aceros, se tomaron
datos del espesor de Ila capa decromizada para cada una de las muestras, diez
mediciones para cada una, obteniéndose el promedio y su dispersion, hecho
esto se grafica el aumento de espesor ( X ) en micras, contra |a raiz cuadrada

del tiempo en horas ( t1/2), obteniendo en todas una recta. Figs.16a, b, c, d, ey

f.

4.4.- MICROESTRUCTURA.

Las muestras fueron analizadas mediante microscopia Ooptica y

electrénica, obteniendo |os siguientes resultados.
Todas las muestras tienen una capa de Oxido formada sobre la

superficie, esta capa esta constituida principalmente por cromita ( Cro03 ). Figs.

17 y 18.
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En todas las muestras se ve una zona que va de la superficie hacia el
interior, que tiene un contenido de cromo y carbon menor gue la de la matriz,
esto es debido a que el cromo viaja al exterior a formar cromita y el carbdn vigja
al interior y se disuelve o forma carburos secundarios. El decremento del cromo

en esta zona es lineal. Figs. 18 y19.

En los aceros AIS| 304 aparecen carburos internos en zonas de alta
energia, no apareciendo esto, 0 en una proporcién muy pequefia en los aceros

HP40+Nb. Figs. 17 y 18.

En |a parte posterior a la zona decromizada se ven carburos alineados en
forma paralela o preferencial, esto es mayor en los aceros AlSI 304 gue en los

HP40+Nb. fig. 19.

En los aceros AlS| 304 se encontraron subgranos casi despegados del

material indicando un factor para €l inicio de Metal Dusting. Fig. N° 20
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PRUEBA A 700 °C
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Figura 14a). Cuadrado del incremento en peso para las aleaciones AlS| 304 y HP40+Nb.
PRUEBA A 800°C
0.035 = w—
AW (mg/cm’)
0.03F +
0025
0.02 AlS) 304
0.015F +
a.64 |- HP40 + Nb
D.005
[_| 1 I 1 1 _ 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

TIEMPO (HORAS)

Figura 14 b). Cuadrado del incremento en peso para las aleaciones AlS| 304 y HP40+Nb .
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PRUEBA A 850 °C
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Figura 14 ¢c).  Cuadrado del incremento en peso para las aleaciones AlSI 304 y HP40+Nb.
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Figura 15 a). Incremento en peso para |as aleaciones AlSI 304 y HP40 + Nb.
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PRUEBA A 800°C
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Figura 15 b). Incremento en peso para las aleaciones AlSI 304 y HP40 + Nb.
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Figura 15 ¢), Incremento en peso para las aleaciones AlS| 304 y HP40 + Nb.
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ACERO AIST 304 A 700 °C
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Figura 16 a). Cinética de la capa decromizada en aceros AlS| 304 a 700 °C

ACERO HP40 + Nb A Y00 °C
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Figura 16 b). Cinética de la capa decromizada en aceros HP40 + Nb a 700 °C
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ACERO AISI 304 A 800 °C
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Figura 16 c). Cinética de la capa decromizada en aceros AlS| 304 a 800 °C
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Figura 16 d). Cinética de la capa decromizada en aceros HP40 + Nb a 800 °C
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ACERO AISI 304 A 850 <C
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Figura 16 e). Cinética de la capa decromizada en aceros AlS| 304 a 850 °C
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Figura 16 f). Cinética de la capa decremizada en aceros HP40 + Nb a 850 °C
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Figura. 17.- Acero AISI 304 (400 X) a 800 °C ( Vista de capa oxidada y carburos preferenciales.

e TN

Figura 18.- Acero HP40 + Nb. (1000 X) a 800 °C. ( Vista de éxido y carburos preferenciales).
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Figura 19.- Acero AIS| 304 (1000 X) a 700 °C. ( Capa decromizada y carburos secundarios ).

Figura 20.- Acero AlSI 304. (1000 X) a 850 °C. ( Factor de inicio de Metal Dusting )

43



CAPITULO V
DISCUSION

5.1.- INTRODUCCION.

En este capitulo se discuten los resultados del anélisis de las pruebas
con respecto al espescr de la capa decromizada en funcion del tiempo, la
variacion de la actividad del carbon y diagramas de estabilidad de fases. Se
toma en cuenta que todo lo analizado corresponde Unicamente al inicio de la

vida Util de los aceros. ( Aprox. 300 horas ).
§.2.- INCREMENTO EN PESO CONTRA TIEMPO.

Con los resultados obtenidos se comenzo6 ha graficar analizando algunos
tipos de ajustes como son el lineal, parabdlico, logaritmico y cubico, ya que
estos pueden proporcionar informacién sobre el mecanismo. El que mas se
aproximo fue un comportamiento parabolico, el cual sugiere un mecanismo
difusional (Teoria de Wagner). Este ajuste se pueden observar en las figuras

14 a, b y c, con estos se obtuvo el parametro de la descripcion cinética:
AW2 = 2kt
AW es el incremento en peso por unidad de area (mgr / cm?), 2k es la

constante de rapidez de incremento en peso (mgr? / cm® hrs), t es el tiempo

(hrs.). Despejando la constante se obtuvieron los valores mostrados en la tabla



5. Enlas figuras 15 a, b y ¢, se puede observar las curvas de aumento en peso

contra el tismpo.

Para el caso de la atmésfera utilizada, el aumento en peso es debido a la
formacién de una capa de 6xido, en su mayor parte 6xido de cromo Cro03

(cromita) sobre la superficie de |os aceros, aparte de una carburizacion interna.

Se puede observar que el aumento en pesa es mayor en el acero AlSI
304 que en el HP40 + Nb para todas las temperaturas, aparte el aumento en
peso en ambos aceros es mayor conforme aumenta la temperatura. Este

comportamiento corresponde a procesos térmicamente activados de la forma de

Arrhenius, D=Aexp(-Q/RT).

Otra causa de que la constante de rapidez de aumento en pesc aumente
conforme aumenta la temperatura, es debido a que la presién parcial de
oxigeno aumenta en funcion de la misma, esto hace que exista una mayor
disponibilidad de oxigenc sobre Ia superficie y se forme mas facilmente |a capa
de éxido. En el caso del acero AlS| 304, tanto el oxigeno como el carbdn
reaccionan en la superficie de la aleacién disputandose el area. Al poco tiempo
el 6xido la cubre totalmente el area dejando carbén atrapado entre la capa de
oxido y la superficie de la aleacién, después este carbén difunde hacia el
interior del acero formando carburos internos aumentando asi el peso de la
muestra. En cambio el acero HP40 + Nb debido a que tiene un porcentaje
mayor en cromo forma la capa de éxido mas rapido no dejando entrar al carbon,

por lo que no forma carburos o los acepta en muy poca cantidad.
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Cuando la temperatura es de 700 °C la presion parcial de oxigeno es
muy pequefia, del orden de 1022 atm. esta presion esta casi en el limite del
equilibrio en el cual el cromo no se oxida y la actividad del carbdn es muy baja,
por esta razén el incremento en peso €s muy pequefic en ambos aceros. A 800
y 850 °C la presion parcial de oxigeno aumenta estando en el orden de 109

atm. y la actividad de carbon disminuye, por lo que el incremento en peso

aumenta principalmente por oxidacién.

5.3.- EVOLUCION MICROESTRUCTURAL.

5.3 a).- Acero AlSI 304.

La condicion inicial se muestra en la fig.10, es un acero rolado en
caliente con granos equiaxiales, la mayor parte de la matriz es austenitica y los
contornos de los granos son carburos principalmente del tipe MxsCs ( M =
Cromo ), se notan también maclas de deformacion.

Al someter el acero a la atmdsfera corrosiva y elevarle la temperatura, el
gas comienza a reaccionar con |a aleacion, el oxigeno y el carbon tratan de
ganar |lugares sobre la superficie, el oxigeno reacciona con el cromo contenido
en el acero formando cromita, entre menos disponibilidad de cromo en la
aleacion mayor cantidad de carbdn se deposita sobre la superficie mientras se
forma la capa de oxido. Una vez que la capa de cromita cubre toda la superficie
de la muestra ya no existe una forma directa para que el carbon llegue a la

aleacién teniéndolo que hacer por difusion lo cual es mas dificil.

El elemento que reacciona mas rapido para formar la capa de éxido

sobre la superficie es le Cromo, esto se puede constatar por medio de

46



microscopia electrénica de barrido (SEM). La figura 21 muestra un barrido
lineal detectando oxigeno, se observa como en la capa formada sobre la
superficie se incrementa la concentracion de este elemento, lo cual indica que
es un Oxido, por otra parte se analizé un punto de esa capa y se tiene que en su
mayor parte es un éxido de cromo ( cromita ), figura 22. Otro ensayo con el
microscopic electronico mediante un barrido de la superficie hacia el interior
tomando individuaimente cada elemento Cr, Ni, Fe y C (Figura 23), muestra que
el unico elemento que abandona el acero en gran cantidad es el cromo, los
demas se mantienen précticamente constantes lo que indica que no viajan al
exterior o lo hacen cantidades poco significativas. Por lo tante el cromo que
viaja al exterior lo hace para reaccionar con el oxigeno formando cromita. Al
abandonar el cromo a la aleacién se genera una capa que va de |la superficie
hacia el interior del acero, la cual tiene una concentracidon de cromo menor que
la aleacién (Fig. 23), esta capa va aumentando conforme pasa el tiempo debido
al crecimiento de la capa de cromita en |a superficie. Después de cierto tiempa
llega el momento en que el cromo es insuficiente en la superficie de |a aleacion
como para seguir formando cromita entonces el Fe vigja junto con el cromo
formando sobre la superficie un espinel de Cr,Fe;O, este espinel tiene mas
defectos que la cromita por lo que el carbdn puede difundir hacia el metal mas

facilmente. Al abandonar el cromo la red de la matriz, genera esfuerzos

internos.

Por otro lado, el carbon depositado en la superficie antes de que se
formara la capa de cromita se disuelve en |a aleacién y difunde hacia el interior
a través de vacancias, dislocaciones y fronteras de subgranos (Fig. 17), este
carbon reacciona formando carburos secundarios posiblemente del tipo Ma3Ceg

{ M= Cr,Fe) lo gue hace que la red tenga menos cromo disponible para formar
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cromita en la superficie. Debido a que los carburos viajan al interior por
caminos preferenciales se lleva a cabo un fenémeno importante que sucede
cuando los carburos rodean todo un subgrano, figuras 20 y 24. en ese momento
como los carburos son muy fragiles en comparacion del acero, cualquier
esfuerzo generado hace que el subgrano se desprenda del acero teniendo asi

un decremento en masa. Esto es un factor que puede considerarse en el inicio

de un fendmeno conocido como Metal Dusting.

(ilgeno

Figura 21. Anélisis de la concentracion de oxigeno de la superficie hacia el interior de un acero AlSI 304
sometido a 800 °C y 150 hrs ( SEM 2000 X ).
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Figura 22. Espectro del 6xido de cromo en un acero AlSI 304 sometido a 800 °C y 250 hrs.

Figura 23. Variacién de la concentracién de varios elementos de la superficie hacia el interior en un acere
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AISI 304 sometido a 800 °C y 250 hrs. Analizado por WDX.
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Figura 24. Zonas de cormita y carburos en limites de subgranos en un acero AlS) 304 (2000X) SEM.

5.3 b). Acero HP40 + Nb.

La condicién inicial del acero HP40 + Nb es mostrado en las figuras 11y
12, es una estructura dendritica clasica de un acero vaciado y centrifugado con
matriz austenitica debido al alto contenido en niquel y fronteras de grano en

forma perlitica con laminillas de austenita y carburos M;C3 (Ref. 21).

Al someter el acero al gas y elevarle la temperatura, se tiene que el
cromo viaja a la superficie y reacciona con el oxigeno formando cromita, solo
que en este caso existe mas cromo que en el AlSI 304 por lo que rapidamente
se forma una capa de cromita homogénea y continua, no dejando que el carboén

actie sobre la superficie directamente, teniéndolo que hacer por difusién a
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través de la capa de 6xido lo cual es en una forma muy lenta. Si los esfuerzos
internos generados en el acero por el abandono del cromo provocan algunas
microgrietas en la cromita, éstas son cubiertas por mas cromita debido a que se
tiene el suficiente cromo en el acero para generarla, por esta razén se dificulta
la entrada del carbén al acero, al no entrar el carbén no se forman carburos y
por lo tanto el fenémeno de carburizacion se ve disminuido. Si la capa de
cromita es homogénea y continua le serd un poco mas dificil crecer y junto con
la poca carburizacion el incremento en peso sera mas lento que en el AlS| 304.

Esto indica que la resistencia a la oxi-carburizacién del acero HP40 + Nb es

mejor que el AlSI 304.

5.4.- CAPA DECROMIZADA.

Como se menciono anteriormente el elemento de la aleacion gue viaja
del interior hacia la superficie es el cromo, Fig. 23. Esto hace que comience a
existir de la superficie hacia el interior un pequerio espesor conteniendoe menos
cromo que el promedio existente en el interior de la aleacion, a este espesor
con menos cromo se le conoce como capa decromizada. Se encontrd que el
espesor de esta capa decromizada crece en funcion del tiempo para todas las
muestras, ajustando los valores de aumento del espesor ( x ), contra |a raiz
cuadrada del tiempo ( t ) resulta una recta, por lo tanto se puede decir que el
aumento de espesor es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo, de donde se

puede obtener una constante ( K ) al hacer la proporcionalidad una igualdad:

23393
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La ecuacidon obtenida es un modelo clasico de difusion donde la K esta
en funcién del coeficiente de difusividad del elemento Cr en los aceros.
Aplicando la segunda ley de Fick para difusién, las condiciones a la frontera y
la K obtenida, se puede encontrar el coeficiente de difusividad del cromo en los

aceros HP40 + Nb y AISI 304.

La segunda ley de Fick establece que: { D = Constante )
7 o’C
——=-D—
ot ox

La solucidén particular de esta ecuacion para el caso a fratar es la

siguiente:

Cx_CS:erf[ X } ec. (3)
Co—Cs 27Dt
Cx = Concentracion de cromo en el punto a analizar
Co = Concentracion inicial en el acero
Cs = Concentracion de cromo en la superficie
x = Distancia de la capa decromizada
D = Coeficiente de difusion del cromo en el acero analizado

t = tiempo
Las condiciones iniciales y a la frontera son:

Para x=0, t=0.- Cx=Co

Para x=x4,t=0.- Co = Constante
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Para x=0, t=t1.- Cx = Constante,
Para x=x4, t= t1.- Cx = 0.9999 Co

En Cx = 0.9999 Co se considerd asi para utilizar la funcién error puesto
que el cociente del lado izquierdo de la ecuacion tres dara 0.9999, para esta

cantidad, el argumento de la funcion error es 2.7 (Ref. 22). por lo tanto:

X

2Dt

29 =

Despejando el coeficiente de difusion ( D ) se tiene:

D=0.034 (x/t%2) ec.(4)

Como se ve en la ecuacion 4 el coeficiente de difusién esta en funcién
directa de |la pendiente del espesor de la capa decromizada y la raiz cuadrada
del tiempo, las figuras 16 a, b, c, d, e y f, Muestra estas graficas para los dos

aceros y todas las temperaturas.

La tabla 6 muestra que el coeficiente de difusion del cromo en el acero

AIS| 304 es mayor que el HP40 + Nb, y en ambos casos aumenta conforme se

incrementa la temperatura.

Material 700 °C 800 °C 850 °C
AlIS| 304 0.45 x 10-14 1.3x10-14 3.32x 1014
HP40 + Nb 0.11 x 1014 0.6 x 10-14 2.1 x 10°14

Tabla N° 6.- Coef. de difusion del cromo en aceros AISI 304 y HP40+Nb a diferentes temps. en (cm“/seg)
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Teniendo el coeficiente de difusién a diferentes temperaturas se puede
obtener |a energia de activacién para los aceros analizados, esto mediante |la

ecuacion de Arrhenius que dice:

D=Do exp(%) ec(5)

Si se grafica In (D) contra 1/T se tiene una recta cuya pendiente es -Q/R.
Estas graficas se muestran en las figuras 25 y 26, de estas se tiene |la pendiente
y despejando se obtiene el energia de activaciéon para el cromo en los aceros

analizados.

-35 L l
8 9 10 11

UTEK X107

Figura 25.- Gréfica de ( In D contra 1/T ) para gl cromo en aceros AlS| 304.
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Figura 26.- Gréafica de ( In D contra 1/T ) para el ¢cromo en aceros HP40 + Nb,

De las figuras 25 y 26 se obtiene -Q/R y despejando se tiene la energia

de activacion. La tabla N° 7 muestra la energia de activaciéon para los dos

aceros analizados.

Material Energia de Activacién
AlISI 304 100,000
HP40 + Nb 153,000

Tabla N° 7 Energia de Activacién del cromo en aceros AlSI 304 en ( Joules/ mol )

La energia de activacion es mayor en el acero HP40 + Nb que en el AlSI

304.

El hecho de que la energia de activacion del acero AlSI 304 sea menor
gue la del HP40 + Nb, es debido en su mayor parte por la diferente composicion
quimica de los aceros. Mientras que en el AlS| 304 se tiene 18% Cr y 8%Ni, en

el HP40 + Nb se tiene 25%Cr, 35%Ni y 1%NDb, lo que hace que la red de este
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ultimo este mas distorsionada teniendo més obstaculos que hacen mas dificil la

difusion del cromo en el HP40 + Nb que en el AlSI 304.

5.5.- CARBURIZACION INTERNA.

Viendo hacia el interior después de la capa decromizada aparecen unas
bandas paralelas de carburos figuras 27 y 28, esto es debido a la migracion
hacia el interior del carbén que deja el cromo al salir a formar cromita y parte del
que logra pasar de la superficie, mientras se mantiene la temperatura alta el
carbon esta en forma de solucidn reacciona formando carburos interncs
preferencialmente en los la familia de planos (100), probablemente del tipo
M7C3 0 M23Cs y como estan en planos paralelos asi aparecen en el material.
Por lo general estas zonas de carburizacion que estan después de la capa
decromizada se encuentran donde existe muy poca carburizacion interna

preferencial.

Los aceros AlS| 304 muestran mayor carburizacion interna después de la
capa decromizada, (figura 27), que los acerocs HP40 + Nb puesto que los
primeros pueden absorber mas carbon en la superficie difundiendo para luego
formar carburos secundarios, en cambio l0s segundos (figura 28), debido al
poco carbdn que atrapa en la superficie presentan poca de carburizacién

interna.

Algunos investigadores designan a la zona decromizada como zona
decarburizada, se considera que se le puede llamar de cualquier forma segun el

interés que se tenga por una u otra.
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Figura 27. Carburizacién interna en aceros AlS| 304 ( 400 X ). Atacada electroliticam:

Figura 28. Carburizacién interna en un acero HP40 + Nb. ( 1000X ). Atatuua sicvu unsiCa.
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5.6.- ACTIVIDAD DEL CARBON

Existen dos aspectos importantes con respecto a la actividad de carbén,
el primero corresponde a la actividad en el gas y el segundo a la actividad en la

superficie de la muestra.
5.5 a).- Actividad del carbon en el gas.

En la figura 29 se muestra |a cu’va de ganancia en peso de una muestra
de HP40 + Nb con actividad de carbon unitaria, Por otra parte la curva con

actividad de 0.3 corresponde a la ganancia en pesc que tendria la muestra con

tal actividad.

Asf, aceptando la expresién parabdlica:
(awy = fla )k

En donde: f (a;) puede ser lineal como [0 propone J.F.Norton (Ref 14) en la

figura 9.

Gas | Gasl| Gas T

H, 70.53 -- 50.51

H20 1.26 -- 0.9

CO 15.05 -- 10.77

CO, 6.59 0.13 474

CHga 4.71 89.15 24.63

N, 1.88 0.96 1.56

CnH2(n+1) -- 9.56 6.84

Tabla 8. Andlisis de gases usados.
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Ahora, tomando en cuenta los datos de Norton y Kneeshaw (Ref. 14) en los que
reportan los resultados de un experimentoe con H2O y CO ( Tabla 8 ) con una
actividad de carbon de 0.3 este investigador propone curvas que se encuentran
bastante cercanas a las que se presentan en este trabajo con actividad unitaria,
asi lo que se puede deducir es que la actividad real del carbdn esta regida por

varias reacciones fuera del equilibrio, de manera que |a reaccidn Boudouard.

CO,+C=2CO
con la constante de equilibrio.
2
k, =Poo ac = actividad del carbén.
ac pC()z

y la reaccion para el rompimiento del metano.

CHs=C + 2Ho
con la constante de equilibrio.
o _ P %
Pey,

existen en competencia y no rigen de manera individual el valor de la actividad

del carbén, de hecho, al suponer que la atmosfera utilizada esta en equilibrio se
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encuentra gue debe depositar carbén ( La actividad es unitaria en todo el rango
de temperatura ) como se muestra en la figura 30.

Por otro lado al considerar individualmente las reacciones anteriores
(Bouduard y rompimiento de metano) y tomando el valor de al actividad del
carbon como funcién de la constante de equilibrio y de la composicion de la
atmdsfera, se presenta el caso mostrado en la figura 31. En esta figura se
observa como al incrementar la temperatura la actividad gobernada por la
reaccion de Boudouard disminuye ( lo cual resulta que e! CO sea mas estable a
alta temperatura ) en cambio con respecto a la reaccion de rompimiento de
metano ocurre lo contrario  ( el CH4 es menos estable a alta temperatura ). En
esta gréfica se ha sobrepuesto una atmdsfera con mayor contenido de metano
con la finalidad de resaltar lo sensible que es la actividad del carbén a tal
condicion. En este punto se presenta una disyuntiva respecto a la participacion

de cada una de las reacciones en el proceso.

Algunos investigadcres han ftrabajado con atmosferas compuestas
exclusivamente de metano e hidrégeno de manera que no existen dudas sobre
la actividad del carbdn en la atmdsfera y de paso, no se tiene oxigeno que
favorezca la oxidacion ( punto que se discute posteriormente ). Sin embargo, en
las plantas industriales mas comunes esta condicidn no es frecuente, ya que las

atmésferas normalmente no son binarias.

Pruebas realizadas con gas T (Ref 23) en |la que se tomaron muestras del
gas a la salida del reactor muestran que la compaosicion no corresponde a la de
un gas en equilibrio ( Tabla N° 9 ), de este analisis se desprende adehés que la
reaccion del rompimiento del metano no se lleva a cabo completamente, lo cual

justifica en cierta forma que los resultados que se presentan en la figura 32 en
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la que la ganancia en peso cen una actividad supuestamente unitaria tiende a
ser como la reportan Norton y Kneeshaw (Ref. 14) con una actividad de 0.3. En
la figura 32 se muestra ademas la curva que se obtiene cuando se expone la
muestra compuesta exclusivamente de CO. Esta prueba se llevo a cavo en un
TGA (Termogravimetric Analizer) e incluye el carbén depositado sobre la

muestra.

Gas a la salida Gas al equilibrio
H, 66.69 81.16
H,O 1.06 3.94
CO 11.44 8.09
COy 2.56 1.93
CHgy 16.65 3.09
N2 1.4 1.17
CnHa(n+1) 0.2 =

Tabla 9. Anélisis de los gases en equilibrio y dentro de la cdmara del reactor.

5.5 b).- Actividad del carbon en la superficie.

Si se acepta que la magnitud de la constante parabdlica depende de la
actividad del carbén en la atmosfera, se debe aceptar también que la diferencia
entre las actividades del carb6n en la muestra y en el gas proporcionan una
fuerza motriz para que el fenédmeno ocurra. Para considerar el aspecto que se
refiere a la actividad del carbén en la muestra se puede aceptar la proposicidn
de Gaskell (Ref. 24) en que |a actividad en la austenita depende solamente de

la composicién y no de la temperatura mediante |la expresion:
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¥ (%
Fe Fe

lnaj=lnN:+6.6(N‘r} ec. (6)
en donde a.’ es la actividad del carbén en la austenita, Ng¥ y Npe¥ son
respectivamente |las masas ( Molares ) de carbén y hierro en |la austenita. Sin
embargo, el material aqui estudiado no puede ser considerado asi, ya que
existen concentraciones muy altas de otros aleantes, aunque los valores de
actividad siempre son peguerios. Una forma mas simple seria considerar la
actividad del carbén en la muestra es nula y que la constante es solo el
producto de la actividad del carbén en el gas. Aungue con varias atmosferas

seria posible inferir el valor de la actividad del carbon en la muestra mediante :
k=k'af-a?)

se dificulta por la incertidumbre de |a actividad real del gas, es decir que esto
solo seria valido en el caso de atmésferas binarias ( ejem. C - CHy ) tal como
experimentd Gaskell para propener la ecuacion 6. Otra manera de estimar la
actividad del carbon seria mediante |a figura 33 la cual muestra las curvas de

isdactividad para un sistema hierro carbon.
5.6.- DIAGRAMAS DE ESTABILIDAD DE FASES.
En las pruebas realizadas se encontré que ademas de |a carburizacion existia

oxidacidn, esto explica porque la ganancia en peso se similar a la reportada por

otros investigadores, aun cuando aqui la actividad del carbén es mucho menor.
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El fenédmeno de oxi-carburizacidon puede ser descrito mediante diagramas de

estabilidad de fases.

Las fronteras cinéticas se calculan modificando la actividad de las
especies de manera que |os dominios de fase coincidan con ios datos
experimentales, entonces mediante el auxilio de ambas herramientas se pueden
construir diagramas de estabilidad de fases cuyas fronteras estén gobernadas
por la cinética. Sin embargo esto es discutible porque condiciones de flujo

pueden modificar la presion dé equilibrio.
Para poder determinar la sensibilidad del diagrama a la actividad de las

especies se asume en principio valores de actividad iguales a las

concentraciones, resultando los diagramas de la figuras 34 a, b, ¢ ...,

Incremento en peso (mg/cm*2)
2

a1

0.08

0.06

0.04

002

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (horas)
HP40 + Nb

Fig. No. 29. Efecto de la Actividad de-
del carbon sobre la corrosion.
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Figura 34 a). Diagrama de equilibrio de fases para Fe, Cr, Ni, C, O2a 700 °C
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Figura 34 b). Diagrama de equilibrio de fases para Fe, Cr, Ni, C, Oz a 800 °C
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Figura 34 c). Diagrama de equilibrio de fases para Fe, Cr, Ni, C, O2 a 850 °C
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

El acero HP40 + Nb es mas resistente a la oxi-carburizaciéon que el AlS| 304

El mecanizmo de la oxi- carburizacidn es parabdlico siguiendo el principio de la

difusion.

La constante de rapidez en incremento en peso (2k) se eleva al incrementar la

temperatura.

El cromo es fundamental para que el acero resista la oxi-carburizacién, debido
gue es el que emigra a la superficie a formar cromita, a mayor contenido de

cromo, mayor resistencia a la oxi-carburizacion.
El espesor de la capa decromizada se incrementa en funcién del tiempo
siguiendo un comportamiento parabolico, cumpliendo con un mecanizmo

difucional regido por la segunda ley de Fick.

El coeficiente de difusidon es mayor en el acero AlIS| 304 que en el HP40 + Nb

incrementandose en ambos aceros al elevar la temperatura.

La energia de activacion es mayor en el acero HP40 + Nb que en el AlSI 304.
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