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RESUMEN

La superaleacion base niquel Haynes 282 presenta una alta estabilidad termo
mecanica. Esta aleacion es susceptible a la corrosion y oxidacion por alta temperatura, por lo
que elproceso de aluminizado dota al material de un recubrimiento intermetalica Al
previene la corrosion y mantiene el alto punto de fusién de la aleacién. En este trabajo el
proceso de aluminizado, de la relativamente nueva aleacion Haynes 282, searpatiza
medio de difusiébn de cementacion en paquete, a la cual se le afiadiran dopantes de Y & Hf.
El aluminizado se realizara a diferentes temperaturas, esto con la finalidad de estudiar el
cambio de espesor del recubrimiento con el cambio de temperafwarre la temperatura
el tiempo también es un factor muy importante para tomar en cuenta en el crecimiento del
recubrimiento por lo que el proceso se llevara a cabo en diferentes tiempos para estudiar el

crecimiento de la capa del recubrimiento.
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INTRODUCCION

Debido a la gran cantidad de elementos presentes en a&llasipgeraleaciones son a
menudo el material elegido pdeafabricaciéon de componentes en sistemas que trahajan
alta temperatura, particularmente cuando se necesita resisteadlaeamtia yo fatiga y el
riesgo de degradacion debido a la oxidacion y/o corrosion es grayeesancia es muy
comun erturbinas de gasy vehiculos que cuyo movimiento se debe a sistgm@silsion a

chorro[1]

En comparacion con otras aleacionesuettirales basadas en hierro, aluminio o
incluso titanio,las superaleacionesn relativamente joveneBstos sistemas metalices
emplean en una gama cada vez mas diversa de aplicagionejemploplantss de energia
(tanto nuclear como de combustilfésileg, motores diésel e inclusmmo conexiones en
celdas de combustibl&si mismo, su uso se ha extendido Ultimamente a componentes de los

motores de aeronaves, como los anillos, alabes y camaras de combustion.

Para aplicaciones a alta temperatlagsuperaleaciones gg&anen componentes que
operana temperaturas cercanas y mayord&b@C, ya quepor ejemplo,Jas propiedades
guimicas y mecéanicate aceros ferriticogue pudieran ser utilizados en estas aplicaciones)
se degradan notablemente nafla de esta temperaty@]. Con la necesidad y urgendia
mejorarel desarrollo y asi redudas emisiones dEO y CO; asociadasitales sistemas de
conversidn de energian muchos paises se promueve el desatediml6gico para estipo

de materialesrespaldado por importantes presiones econémicas, sociales y legigitivas.

Debido a las condiciones de degradacion severas que se presentan en sistemas que
operan a alta temperatura, se han realizado investigecpara proteger a los materiales
utilizados en las turbinas y que normalmente operan en estos rangos de temperatura (650
1200°C) para aplicaciones en vehiculos aeroespaciales y generadores de energia. Se ha
estudiado el efecto de los gases que comptmertmosfera y los diferentes avances se
concentran principalmente en recubrimientos, ya sea d@3ALCr03 boronizado o

nitrurizado, que protejan al material de la corrosion que pueden llegar a sufrir.
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El material de estudio de esta tesis es la siwgrari@in base niquel Haynes 28&ha
aleacion se introdujo al mercado con la intencion de utilizarla en la industria de generacion
de energia, pero en la actualidad se estudia para implementarla en las alabes de turbina de
avion, y dado que condiciones tiabajo tanto en la industria de generacion de energia y las
turbinas de las aeronaves son alta temperatura presentan el ambiente perfecto para generar

corrosion y oxidacion en la superaleacion.

Debido a los estos aspectos fue que se propuso el siguieydetp de investigacion
con la intencion de desarrollar un recubrimiento que prolongue el tiempo de vida de la
aleacion cuando esta trabaja en ambientes que promuevan la corrosion y oxidacion a alta
temperatura, ya que en la industria aeronautica el maeerror debe ser casi cero, ya que

cualquier falla, por pequefia que sea, puede terminar en un gran accidente.

Objetivo general
Generar una capa constante de recubrimienbiAl en toda la superficie de la

superaleacion Haynes 282, determinando létiia de crecimiento de la capa.

Obijetivos especificos.

1. Determinar la cinética de crecimiento del recubrimiento.

2. Estudiar la morfologia del recubrimiento tanto en la superficie como en la
seccion transversal.

3. Estudiar el efecto de la adicion de Y y Hf smba microestructura del
recubrimiento.

4. Estudiar si la adicion de estos elementos cambia el comportamiento de
oxidacion a alta temperatura del recubrimi¢rtiiAl .

5. Determinar la cinética de oxidacion del recubrimiento.
Estudiar la morfologia de laxidos formados tanto en la superficie como en

la seccion transversal.
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Hipotesis
Es posible desarrollar recubrimientos de uiién 0 "Qcer la aleacion Haynes 282
por difusién termoquimica. Ademas, se propone que la adicion de elementos como Y y Hf

modificaran su comportamiento de oxidacion a alta temperatura.
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CAPITULO 1
SUPERALEACIONES

En este capitulee hara énfasis das superaleaciones base de niquel, la cual es un
excepcional material que combina propiedades como la resistencia a altas temperaturas,
resistencia a la degradacion en ambientes oxidantes o corrosivos, y una alta dureza, Algunas
de las aplicaciones detesomponente son: motores de reaccion, alabes, turbo compresores
de motores de aviacion, aviones experimentales, reactores nucleares, submarinos, en plantas
de vapor, equipo petroquimico y otras aplicaciones a alta temperatura. Pocos materiales
pueden corparar el comportamiento de superaleaciones en aplicaciones que requieren una

excepcional resistencia mecanica en caliente, corrosion, desgaste y la combinacion de éstas.

1.1 Antecedentes historicos.

El hombre ha desarrollado diversos materiales querserhpleado a lo largo de la
historia, con la finalidad de implementarlos en diferentes industrias, una de ellas es la
aeroespacial, la cual el desarrollo de las superaleaciones a base de niquel ha tenido un papel
muy importante mejorando el desempefio diaamponente que conforman la turbina de

la aeronavée! .

La necesidad de avance de la industria aeroespacial ha forzado el desarrollo de
motores Yy turbinas de propulsién de aeronaves, con el propésito de reducir tiempos. A su
vez, el desarrollo de estas turbinas ha exigido avances en el disefio de las algaeisaes
utilizan, cada vez a mas altas temperaturas. El area tecnoldgica para el desarrollo de las
superaleaciones esta definida por las turbinas deagiles alabescamara de combustion

y muchas otras partes estructurdigs

Las superaleacionesdton implementadas después de la Segunda Guerra Mundial,

las cuales han tenido diferentes modificaciones en los ultimos afios con respecto a los
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elementos aleantes, como lo son el aluminio y el niobio, esto con la finalidad de mejorar aun

mas sus propiedasienecanicas particularmente a la corro&6n

El Nimonic 80, fue la primera superaleacion desarrolladbase de Niquel
endurecible por precipitacion, la cual tiene su origen en Gran Bretafia en el afio de 1941. Esta
superaleacion se encuentra formadaNip20% Cr, con 2.25 Tiy 1% Al, para la formacion
de precipitados y' {Ni3 (Al, Ti)}. Con el tiempo se ha mejorado el comportamiento de estas

aleaciones implementando elementos como Co, Fe, W, Mo, V, Nb, Ta, B, Zr, €y Mg
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Figura 1.1 Evolucion de las primeras tres generaciones de superaleaciones desde 1940

En la figura 1.1 se muestran las primeras tres generacionesatiegleisnes y como
fue su evolucién, a partir de esa fecha el aumento de la temperatura de operacion y carga se

ha ido incrementando hasta la actualithd

Microscopicamente una aleacion es conocida como una sustancia homogénea, la cual
posee propiedade®e dos o mas elementos, de los cuales, al menos uno de ellos debe ser un

metal. Los metales son conocidos por ser blandos debido al movimiento de las dislocaciones
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en su estructura cristalina, por lo que al dificultarse su movimiento se produce el

endureainiento del mismd&.

El desarrollo de aleaciones exploto virtualmente en los 50°s y 60°s y el desarrollo de

los procesos en los 70°s y los 80°s.

1.1.1Composicién quimica

La composicion quimica de las superaleaciones es la base fundamental de la
constitcion de dichas aleaciones y lo que en turno determina las propiedades de la materia
sélido. Esta composicion ha ido evolucionando desde el inicio del desarrollo de ellas. Antes
de los afios 30°s las aleaciones estaban basaddguehy hierro con cantidags pequefias
de cromo para resistencia a la corrosién. Entonces, la adicién de pequefias cantidades de Al,
Ti y/o Nb produjeron la formacion de un precipitado coherente que propabe resistencia
ala termofluencidcreep). Las aleaciones tipicas eranxR@, K41B, Nimonic 75y 80, y la

Inconel X.

Para la década de los 50°s, las aleaciones base hierro practicamente desaparecieron
para dar lugar a las aleaciones base niquel y cobalto ya que en gltasesdda fase
microestructural conocida conecobica centrada en las ca(@CC). La presencia de cromo
siempre para daesistencia a la corrosion, sin embargo, se present6 una reduccion para bajar
contenidos en la formacién de colonias de carburg€djue fragilizaban la aleacion. La
presencia dél, Ti y Nb por supuesto siempre en uso para dar lugar a la formacién de
precipitados que ayudan a mejorar la resistencia al creep. Para los 40’s, la adicion de Mo
mostré un significante incremento en la resistencia por efectos de solucion sélida ydormaci
de carburos. Después otros elementos como W, Nb, Ta y Re fueron utilizados con el mismo

proposito(Fig.1.2)5-61,
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Figura 1.2Tendencia de la composicion de las superaleaciones con el tiempo.
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Figura 1.3Constitucion de las fases en las superaleaciones.

LaFigura 1.3 muestra las fases fisicas significantes que han creado un endurecimiento
considerable. Todas esas fases son interactivas unas con otras y por supuesto con la matriz.
La matriz consiste de austen@&C. La austenita evoluciona desde una pequegi@m en

el sistema R€r y se expande con niquel o cobalto; entonces las superaleaciones son hijas
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de los aceros inoxidables. El endurecimiento por solucion solida de la matriz es el que mas
contribuye a su mejora en capacidad mecanica. La fase que endymecimiento generaba

eran carburos hasta 1930, cuando fue creada en la austenita la fase coherente gamma cubica
primaria [ ~ o NizAl). Un endurecimiento inusual en esta fase ya que es de composicion muy
similar a la de la matriz, puede ser ampliameéada, su resistencia la cedencia aumenta

con la temperatura y presenta muy buena resistencia a la oxid&tion

1.1.2 Microestructura

Como la composicion quimica establece las fases, las fases en turno crean la
microestructura. Los primeros metalstgis de superaleaciones no detectaron las pequeias
particulas coherentes precipitadas dejue hacian a las superaleaciones muy resistentes.
Fue hasta la época de los 50°s con el uso del microscopio electrénico que se empezo6 a
entender la complejidad da estructura de manera visual en relacion con las fases y su

comportamiento. Sobre todo, la interaccion entre dislocaciones y el sistema de alBseon
[5-6]

( Single xmﬂ
Equiaxed y  MgqgCg MC GB ¢ Eutectic vy  MC ODS MpCg DS 4 Rafts | _13C

n G-Phase Cellular Laves Sigma Mu Laves Sulfides Sigma

Plates M23Cq
M A286 4 NBO X40, IN-X_ S815 gWASPALOY ,713C  UTODAIN100 B1900, RB0  iN738 g MM-200 ,  DS247 ARN4 p1430_o”

1940 1950 1960 1970 1980

Figura 1.4Evolucion de la microestructura de las superaleaciones base niquel.
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La Figura 1.4 muestra la evolucion de las superaleaciones base niquel desde los afios
40’s. Es claramente observado un constante refinamientesiedatura en los Gltimos dos
tercios de ese periodo de tiempo, generando asi una mayor resistencia. La parte de abajo de
la foto muestra las fases indeseables, que han causado fragilidad y creado problemas en las
superaleaciones; mientras que la parfgesor, en los ultimos dos tercios, se muestran las

fases que retienen la ductilidad til.

1.2 Clasificacion superaleaciones

Se denominan superaleaciones o aleaciones de alto rendimiento a un grupo de
materiales o aleaciones metalicas de base niquelcialto (Co), hierro (Fe) y titanio (Ti)
que presentan excelentes propiedades mecénicas a temperaturas elevadas, es decir, son
utilizados a menudo de mas de 0.7 de su temperatura de fusion absoluta (a temperaturas de
927°C y superiores). Resistencia afll@encia y resistencia a la oxidacién son los criterios

principales de diseff,

1.2.1Superaleaciones base hierraiquel
Estas aleaciones contienen generalmente de 18% a 55% de Fe, las cuales se dividen
en cuatro grupos que depende cada uno de su m@canle endurecimiento y de su

composicion.

El primer grupo son aquellas que tienen una matrienitica las cuales fueron
endurecidas por la fagé, la cual es dividida en dos subgrupos; El primer grupo contienen
un bajo % de niquel (250% de su masa) , son ricos en hierro, sus contenidos de titanio son
necesarios para provocar la precipitaciéon y endurecer la aleacion (menos del 2% de su masa);
El segundo grupo contiene un mayor % de niquel ( mas del 40% en masa), las cuales se
caracterizan por contener grandes endurecedores como lo son el cromo, tungsteno y el

molibdeno.

En el segundo grupo encontramos las aleaciones que se endurecen porta#ase
cuales son ricas en niquel, con este grupo se obtienen resultados favorables en cuanto a la

resistencia y trabajo en temperaturas elevadas.
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En tercer grupo se encuentran las aleaciones ricas en niquel y hierro, a las cuales se
les adiciona cob#&d y combinan la precipitacion de la fdsseobteniendo alta resistencia y
bajos coeficiente de expansion térmica, ya que no contiene endurecedores como lo son el
cromo y molibdeno, sin embargo, al no tener cromo, se reduce su resistencia a la corrosion

en altas tem peraturas.

El cuarto grupo de superaleaciones a base de {rigqoel tiene un alto contenido de
carbono y es endurecido por solucion solida, carburos, nitruros, y/o carbonitruros; estas
aleaciones pueden operar en aplicaciones que requimndsfuerzos en temperaturas de

aproximadamente hasta 1093°C, donde su mayor requisito es la resistencia a la oxidacion.

1.2.2Superaleaciones base cobalto
Son endurecidas por precipitacion de carburos y por solucion sélida. Los carburos
presentes en peraleaciones base Cobalto son los mismos que presentan los otros sistemas

y se incluyen GICsy M23Ce.

1.2.3Superaleaciones base niquel

Su matriz que contiene alto niveles de niquel, se le llama gamnk (cual se
endurece por solucion solida conerentos aleantes. Mediante endurecimiento por
precipitacion en la solucion saturada se comienzan a formar fases intermetalicas llamadas
gamma primg’ (82 carburos, nitruros, boruros y carbonitruros, ademas fases topolégicamente
compactas (TCP por sus siglen inglés topologically close packed), las cuales no son

deseables

La matriz de niquel favorece a la precipitacion agebido a que el atomo de niquel
es muy denso y resulta muy poco compresible. Esto quiere decir que la diferencia en el
tamafio atoneco sera muy pequefia cuando se da la precipitacién de esta fase, y debido a esa
pequefia diferencia existira compatibilidad de la estructura cristalinagdeCC) y del
parametro de red con la mattizpermitiendo la nucleacibn homogénea de un precipitad
con baja energia superficial y estabilidad a tiempos largos. Ademas, entre |g nyatiz

fase’ se mantendra coherencia.
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Existen basicamente 3 tipos de superaleaciones base niquel que se dividen de acuerdo
al mecanismo de endurecimiento por el @ehan su resistencia caracteristica; El primer
tipo son las aleaciones endurecidas por la precipitacién de lagzas cuales contienen
aluminio, titanio y pequefias cantidades de niobio; el volumen, tamafio y dispersion de la fase
[ aes la que, prinpalmente, define las propiedades que se buscan para este tipo de aleaciones,
basicamente la resistencia a temperaturas elevadas. El segundo tipo de aleaciones base niquel
se refieren a las que son endurecidas por solucidén sdlida, es decir, si contierieial
titanio o niobio, una caracteristica importante de este tipo es su facil soldabilidad. Y el tercer
grupo son las endurecidas por dispersion de 6xidos (ODS), estas aleaciones contienen de 0.5
a 1% de finas particulas de itrio33) y se producen nagante técnicas de metalurgia de
polvosl.
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Clasificacién de las bk

superaleaciones

Contlenen una matriz austenitica y son

Grupo 1 . .
P endurecidas por la fase y
Son aleaciones ricas en niguel y se
Grupo 2 9 . ¥
endurecen por la fase y
Base hierro-niquel %on aleaciones ricas en hierro v niquel con
Grupo 3 adiciones de cobalto y son endurecidas por

"

Tlenen un alto contenido de carbono y se
Grupo 4 endurecen por la precipitacion de
carburos, nitruros y/o carbonitruros

Son endurecidas por solucldn sdlida v la
precipitacion de carburos (se caracterizan
por no presentar precipitacién ordenada y

coherente)

Base cobalto -

Superaleaciones endurecidas por la

Grupo 1 precipitacion de la fase ¢

Superaleaciones endurecidas por solucidn

Base niguel Grupo 2 . s
q P solida

superaleaciones endurecidas por

G 3
upa dispersion de oxidos

Figura 15 Clasificacion y caracteristicas de las superaleaciones.

1.3 Superaleaciones base niquel
Se sabe que las superaleaciones son los Unicos materiales que al tener una gran
resistencia a la degradacion quimica y mecanica son utilizados en los motores ded&urbin

gas.

Las superaleaciones a base niquel son las mas utilizadas cuando se requieren
operaciones con temperaturas muy elevadas las cuales se encuentran en el punto de fusiéon

de los materiales, y es necesario mantener sus propiedades mé&anicas.

Propedades que se encuentran en las superaleaciones base niquel son las siguientes;
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Excelente resistencia a la oxidacion a altas temperaturas.

Buena resistencia mecanica a temperaturas moderadas y elevada resistencia a
elevadas temperaturas hasta entorno @6 7de la temperatura de fusion,
aproximadamente los 1000°C.

Alta resistencia a la corrosion.

Buena resistencia a la fluencia.

Buena resistencia al choque.

Buenas propiedades criogénicas.

Buenas propiedades a fatiga.

= 4 4 4 -4 -

Excelente soldabilidad.

Otro aspecto fundamental, que caracteriza las superaleaciones es elemento principal
en su composicibn. Normalmente las superaleaciones suelen estdn formadas
mayoritariamente por, cobalto, hierro y niquel, proporcionando al material diferentes valores

de esistencia a diferentes temperaturas, en este caso el elemento principal es®l niquel.

6

Modificador en
Formadores de precipitacion
ivitados Seunea
P elemento base Proteccion Fases en frontera
Superficial de grano
Li | Be
N F\ Ne
Al
i Cr si cl
Co
K Sc v Fo
Mn Zn\ Ga \ Ge Br\ Kr

Rb § Sr Nb Tc\Ru\Rh \Pd I\ Xe

w
Cs | 8a '/"T’\\ \lr\\\ﬂg Po \ At \Rn
L

R

Endurecedores de Endurecedores por
limite de grano solucién sélida

Figura 16 Elementos utilizados en superaleaciones hagpgel.

26



1.3.1Fases presentes en superaleaciones base niquel

Matriz gamma (): Todas las superaleaciones base niquel poseen esta fase como
matriz, la cual tiene una estructura cristalina cubica centrada en las caras, que a su vez puede
contener grandes #e solucion solida de elementos como lo son; cobaboyo, tungsteno

o molibdeno.

Gama Prima (22 es una fase compactada geométricamente, tiene estructura cristalina
cubica centrada en las caras del orden tdtmula NgAl o Niz(Al, Ti). Los pardmetros de
red de la matriz y de la fasé ason muy similares por lo que existe coherencia en la red
cristalina. Esta fase se comporta como el principal endurecedor en las superaleaciones base
niquel y base niquidhierro; su forma puede sesférica o cuboidal y su tamafio varia de
acuerdo a la temperatura y al tiempo de exposicion; la fraccion volumen, tamafio y

distribucion de esta fase son importantes parametros en el control de propiedades.

Atomo de Al

Atomo de
Ni o Al

LAy

f
Atomo de Ni ——>

‘ 5

(@) (b)

Figura 17 (a) Estructura cristalina de la fasa&b) estructura cristalina de la fgse

(matriz).

Gamabi-prima (' &@:aiene una estructura cristalina ordenada tetrabcentrada en
el cuerpo D& con composicion NNb, se encuentra en las superaleaciones basefihierro
niquel que contienen niobio; esta fase presenta una morfologia en forma de disco y también
precipita con una relaciéon de coherencia bien definida comattiz austenitica y el

endurecimiento es debido a deformaciones coherentes que hay eiftree ke
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Fase delta (0): | as al eaci|asmenessscegiblesason en
formar la fase delta; esta fase es la forma termodinamicamealdeedé la fasgeg @on
estructura cristalina ortorrombica. Esta fase no contribuye a la resistencia del material, al
contrario, su presencia se asocia con la susceptibilidad al agrietamiento en caliente.
Fracciones moderadas de esta fase son efectmMawitar el crecimiento de grano durante
el tratamiento de solubilizado y en fronteras de grano donde se encuentre precipitada esta
fase delta, si tiene una morfologia adecuada, puede proporcionar resistencia a la fractura por

fluencia en fronteras de gra.

Epsilon (0): Esta fase tieneypmesentaenatr uct u
morfologia del tipo Widmanstétten; son precipitados del tipo A3B, esta compuesta por
el ementos como el Ni, Co o Fe, que g¢d®anponen
o Nb que componen al el emento fABO.

Carburos: cuando se agrega carbono en cantidades @€©.0%5 este se combina
con elementos reactivos y refractarios como titanio, tantalo y hafnio para formar carburos del
tipo MC; durante el tratamiento térmico servicio estos carburos comienzan a
descomponerse y generar carburos del tipgChly MsC los cuales tienden a aglomerarse en

las fronteras de grano.

Boruros: el boro es agregado en pequeiias cantidades a las superaleaciones para evitar
la formacidén de lafase eta y para mejorar las propiedades de ruptura por esfuerzo o
termofluencia; los boruros son duros, fragiles y precipitan en las fronteras de grano; grandes

cantidades de boro son dafinas para este tipo de aleaciones.

Fases Laves: sgparticulas intergranulares gruesas observadas comunmente en las
aleaciones base hiefmiquel, aunque puede ocurrir precipitacion intragranular. El silicio y
el niobio promueven la precipitacion de este tipo de particulas. Este tipo de fases tienen una
estuctura cristalina hexagonal MgZoon una composicion del tipo ABlonde A puede ser
Mo, Ti o Nb y B puede ser Fe, Cr, Mn o Si. Su férmula general e€(Fn, Si)2(Mo, Ti,

Nb). Es comun observarlas es superaleaciones del tipo base hieniguel!°!
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1.3.2 Aplicaciones
Las aplicaciones tipicas se encuentran principalmente enfocadas en el campo de la
industria aeroespacial, aeronautica y eléctrica. Las principales aplicaciones son:

A Reactores nucleares.

A Carcasas de bombas.

A Motores eléctricos militares.

A Plantas eléctrica

A Tubos intercambiadores de calor.

A Revestimientos de barrera térmica (TBC).

A Turbinas de turbocompresores. Las superaleaciones comunes en esta aplicacion son;
el Inconel 713 y el MaM 247.

A Motores de gasolina.

A Industria marina. Submarinos. Turbinas imas.

A Industria de procesos quimicos y petroquimicos.

A Industrias de gas y petroleo.

A

Industria aeroespacial y aeronautica.

En la mayoria de los motores de turbina se encuentra en la parte de alta presion, donde
se enfrenta a condiciones que se acercategriperatura de fusion de las superaleaciones

utilizadas, Figura 1.8

RB211-524G/H

Figura 18 Aplicacionde unasuperaleacion motor de avion y alabe de la misma.
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CAPITULO 2 PROCESOS DE
DEGRADACION

En este capituleeabordaé el tema de oxidacion a altas temperaturas, debido a que,
en la mayoria de los medios esta presente el oxigeno, la oxidacion es el mecanismo de
degradacion mas importante en estas condiciones. Al exponer un metal con un gas oxidante
a elevadas temperaturpsiede ocurrir la corrosién sin necesidad de la presencia de un
electrolito liquido, se le refiere a esta corrosibn como un manct@steado u oxidacién en
alta temperatura. La resistencia a la oxidacién dependera fundamentalmente de la capacidad
de lasaleaciones para formar y mantener una capa protectora de 6xidos con bajas velocidades
de crecimiento. Aumentar el contenido de aluminio que se encuentra en la superficie de
dicha superaleacion es uno de los métodos que mas se utilizan para mejoiteixies
la oxidacion, esto con la finalidad de obtener una capa externa compuesta de niquel y

aluminio.

2.1 Oxidacién a alta temperatura

Se conoce como oxidacion a la consecuencia que se presenta entre la interaccion del
oxigeno con algun metal. Losetales reaccionan en altas temperaturas con la atmosfera
gaseosa. Las propiedades de las capas protectoras formadas por las altas temperaturas en los
metales, como la estabilidad termodinamica, estructura de defecto i6nico y morfologia
detallada, jueganrupapel importante para determinar la resistencia a la oxidacién de un
metal o aleacion. Cuando incrementamos la temperatura, aumenta la tasa de oxidacion del
metal, causando grietas y dafios a escala en los 6xidos protectores, obteniendo como resultado

unamenor temperatura de operacion permiticfa.
Para la capa de 6xido protector de la aleacion se desean las siguientes caracteristicas:

1 Una alta temperatura de fusion.
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Bajo coeficiente de difusion en reactantes, esto con la finalidad que la capa protectora
tenga una velocidad de crecimiento lento.

Alta estabilidad termodinamica (energias libres de formacion de Gibbs altamente
negativas) de manera que integre perfectamente otro posible producto de reaccion.
Presion de vapor baja, esto para que el 6xido no se evapore y se forme como un
solido.

Reladdn Pilling-Bedworth mayor que 1, de modo que el 6xido cubra completamente
la superficie metalica.P-B = Volumen Oxido producido / Volumen de metal
consumido. Figura 2.1

Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un coeficiente de
expangn térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad en alta temperatura

para resistir fractura con los esfuerzos de expansion térmica diferéndial.

Oxido  Clledde  OMd0 e
K20 0.45 NiO 1.65
Na,O 0.97 FeO 1.70
Li-O 0.58 CoO 1.86
MgO 0.81 Cu:0 1.64
CdO 1.21 SiO2 ) 1e
Zn0O 1.99 (cristobalita)
ﬂlgc‘j 1.28 Tagf}a 2.50
Crz04 2.07 TiO: 1.73

Figura 2.1 Cociente de PilliAlBedworth para varios sistemas metal/oxigeno.

Usualmente se piensa como Oxidos a la capa en alta temperatura, sin embargo,

también puede ser formada por sulfuros, carburos o ambas. Los sulfuros y los 6xidos son

componentes semiconductores, los cuales pueden ser de dos tipos:-a)(ggotador

negativo), puede contener un elevado numero de iones metélicos intersticialmente, o
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vacancias anionicas en sitios de red. Ippportador positivo), puede contener ueveldo

namero de aniones en posiciones intersticiales, o vacancias en su red metalica.

La velocidad de crecimiento en la oxidacion a alta temperatura puede ser alterada
debido a la modificacion de los defectos involucrados. Por ejemplo, oxidgs tipestan
un incremento en la velocidad de transporte catidénico (incremento en la velocidad de
oxidacion) a un incremento de las presiones de oxidacion, mientras que el transporte de
oxidos tipen es esencialmente independiente de la presion de oxigeno. Anaisatetifixido
pueden ser dopados por la adicion de iones especificos para la red del éxido. Por ejemplo, la
adicion de cationes de mayor valencia que los cationes nativos resulta en un incremento en
el numero de vacancias catidnicas y por consiguiente uwanienito en la velocidad de
oxidacion, por lo que la adicidon de cationes de baja valencia tiene el efecto contrario. Los
sulfuros tipicamente muestran una mayor velocidad intrinsica de transporte de aniones y
cationes que los 6xidos del mismo metal y esgsar que son menos protectores que los

6xidos.

La termodindmica y la cinética son los dos factores que principalmente controlan la

formacion de la capa de Oxid®”

2.2 Termodinamica de la oxidacion
Los metales pueden oxidarse cuando estan expuésios, ga que, en la mayoria de
ellos, la energia libre en sus 6xidos no es positiva. Por esta razén, en la naturaleza se

encuentran los metales frecuentemente como 6xidos.

Cuando la presién parcial del oxigeno es menor a la presion del oxigeno elxterna a
ambiente en el equilibrio con el 6xido, es cuando el 6xido se formara en la superficie del
metal (M)

Ms+O;g=MOys) Ec. (1)

Las energias libres de formacion para los Oxidos de varios metales de interés

industrial, estan favorecidas termodinamicamente, puesto que ocurren con cambios de
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energ2a | ibre est8ndar negativos (G < 0)
observaren el diagrama de EllinghaRichardsoren la Fig 2.28919 E| diagrama permite
visualizar el cambio de energia libre asociada a las reacciones de oxidacion de los metales de
interés en funcidn de la temperatura. Las rectas mostrada$ignna 2.2 sa el resultado

de graficar @GA frente a |l a temperatur a,

termodinamica:

DG° =DH° - T DS° Ec. (2)

d o n d e repyesleAta a los cambios de entajpia grSplesenta a los cambios de
entropia, debido a la formacién deido consecuencia de la reaccién del metal con un mol

de oxigeno.

Cu0 }
_ — —Ct0 o0

-250 /_____ - Sn0,
7N0 mmmt"""|

o]

£ Tio,
g -150 Si0,

53 -1000 —

1250 4 Cr:0s

-1500

-1750 1

-2000 +————————
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

Figura 2.2 Diagrama de Ellingham para la formacion de algunos oxidos.

Se aplica las leyes de equilibrio quimico para obtener mayor informacion de las

condiciones de los 6xidos, la formula que se aplica para la reaccion genérica es la siguiente:
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Ms)+ = Ozg=MOxs) Ec. (3)

Generalmente un metal se encuentra expuesto &mres de temperatura y presion
constante, el equilibrio del sistema se obtiene con la disminucion de energia siendo negativa
en la mayoria de los Oxidos, es decir, los metales son termodindmicamente inestables en
atmosferas oxidantes, mientras que logl@ si lo son. Por lo tanto, siempre existira una

tendencia a la oxidacioA12

Considerando la ley de accion de masas para la ecuacion (3), se define la constante

de equilibrio k, la cual se expresa mediante la ecuacion:

K = Ec. (4)

donde R: es la presion del oxigeno presentada en la combinacion del éxido con su

metal puro, conocida como presion de disociacion del 6xido.

Rel acionando oG con | a constante de equi l

DG=DG° + RT InKp Ec. (5)

do n d e egpaGehergia libre de formacion del 6xido en condiciones normales, T es
la temperatura (K) y R es la constante de los gases (J/th] K& ecuacion (5) puede

representarse en funcion de la presién parcial de oxigeno:

_ Ec. (6
DG=DG®-RT In (R . (6)
Alcanzandoe ! equi |l i bri o termodin8mico, es deci
a:
Ec. (7)

DG=RT In (Rz ~
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Si la presion de disociacion del 6xido es superior a la presion parcial del oxigeno en
el ambiente, el 6xido deja de ser estatsscomponiéndose en metal y oxigeno. De forma
contraria, si la presion de oxigeno externa es superior a la de disociacion del 6xido, éste sera
estable en ese ambiente, es decir, se formara el 6xido. Por lo que la presion parcial de oxigeno

minima necesaripara que un metal se oxide esta dada por la ecuacion:

D J Ec. (8)

Esta ecuacion es de vital importancia ya que determina la presion parcial de oxigeno
en la que el metal deja de ser estable a una temperatura. Por lo tanto,anbieele se
encuentra una presion parcial de oxigeno mayor que la de la ecuacion (8), el metal se oxidara
de acuerdo a la ecuacién (3). De manera contraria cuando el valor de la ecuacion (8) es menor
que @GU, |l a presi-n de dl&mesionmpaaabdel dxido eneld e | - X
ambiente y no habr& oxidacion. Si bajo ciertas condiciones la energia libre es menor a cero
entonces se puede decir que la oxidacién sucedera. Cuando los 6xidos tienen una energia
libre estandar de formacion negativadigara que son termodinamicamente estables y
tienden a ser oxidados. El aumento de la temperatura de exposicion en el medio oxidante
tiene como consecuencia una disminucion de la presién de disociacion del 6x)ddo(Po
que resulta en un desplazamiengbetjuilibrio termodinamico hacia la disociacion en metal
y oxidante, es decir el valor del cambi o de

menos negativo). Esto se puede observar en el diagrama T wsostrado en la figura 2.
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(B) TiO
(C) Crz04
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{F) MnO
(G) Fez0;
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(1) Sn0;
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(K) NiO
(L) Cu0
(M) Cuo

1 1100
< 900

<+ 700

Temperatura (C)°

<+ 500

T 300

—t 100

log (po2)

Figura 23 Diagrama de potencial de oxigeno y temperatura para algunos.éxidos

2.3 Cinética de oxidacion

El 6xido del metal es la reaccion que se produce cuando el metal esta en presencia del
oxigeno, la cual puede llegar a ser protectora o no protectora. Cuando la capa de 6xido
obtenida no es protectora esta no protegera el metal y el oxigeno tendra asltasel a
crecimiento de esta capa depende de las propiedades del metal y del 6xido formado, y
también de la temperatura a la que se encuentran expuestos. Se requiere el estudio de la
cinética de oxidacion, ya que ella nos ayudara a conocer los mecayitanmapidez de la
que procedenUn método generalmente usado para conocer el mecanismo de oxidacion es
determinando la rapidez de crecimiento del 6xido a diferentes temperaturas, ya que a medida
gue la oxidacién procede, la capa de 6xido aumenta suoespda cantidad de metal
disminuye. Es asi como puede calcularse facilmente el incremento de la profundidad del
oxido con el tiempo a causa de la oxidacion. Las reacciones que se llevan a cabo para formar
las capas protectoras de la oxidacion, en ocasipneden ser lentas mientras el espesor de
la capa aumenta, pero si no existen estas reacciones es probable que la oxidacion continde,

como esta representado en la Figudd'$.14.
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Figura 2.4 Proceso de oxidacion en una aleacion

Con las leyes cinéticas se puede conocer la relacion de tiempo y espesor de la capa

de 6xido formada.

2.4 Leyes cinéticas de oxidacion

Se pueden observar 4 tipos de comportatniemético en cuanto al crecimiento y

formacion del 6xido, el cual depende del tiempo y la temperatura de exposicion al gas o gases

reactivos, los comportamientos son los siguientes:

1
1
1
1

Parabolica
Logaritmica
Lineal
Cubica

Estas leyes se aplican para carog describir la rapidez de oxidacion en metales

puros presentando una fase simple, sin embargo, los problemas de oxidacién también se ven

involucrados en aleacioné¥14
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2.4.1 Ley Parabolica

En esta cinética de oxidacion debemos asumir que las variables éxido metal y 6xido
gas son constantes al igual que la difusividad térmica. Por lo tanto, la capa de 6xido es

continua y uniforme presentando una fase simple.

La ley parabdlica para el creciemito es :
DO Vo) Ec. (9)
donde:Dw? es el incremento de peso debido al 6xido formado.
Ec. (10)

Finalmente derivando la ecuacién con respecto a t:
Q- 0
Qo -
Esto nos indica que la capa de 6xido se incrementa de manera inversa a su espesor;

cuando la oxidacion tiene comportamiento entre parabdlico y logaritmico por esa razén la

capa formada se incremelmaersamente proporcional al cuadrado de su espesdiense
Ec. (11)

Ec. (12)

Integrando
e \ Ve S Ll) b

Que es la ley cubica de crecimiento del 6xido, la cual, indica una buena resistencia a

la oxidacion a altas temperaturas. La expresion general de la cinébgaldeion con un
Ec. (13)

Y( 0o

comportamiento parabolico o cubico es:
YO
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Generalmente esta cinética de oxidacion se presenta cuando el tiempo de exposicion

no es prolongado.

2.4.2Ley logaritmica

Cuando metales son expuestos entre la temperatbiaramy temperaturas cercanas
a los 500 °C, se observa la formacion de peliculas muy delgadas de 6xido. Este crecimiento
de 6xido se caracteriza por un rapido aumento durante los primeros instantes de la formacién
del 6xido, seguido por un decremento @mdpidez de crecimiento del 6xido, proporcional
al tiempo de oxidacion y a la temperatura de operacién. Tal comportamiento ha sido

relacionado con la ley logaritmica, descrita por la ecuacion:
- 0 1T Ta€o 0o Ec. (14)
- 0 1 1T&op Ec. (15)

donde: A y B son constantes determinadas experimentalmentees la constante

de oxidacion logaritmica, t es el tiempe gepresenta el espesor del 6xido. La interpretacion

de la ley logaritmica esta basada en la adsorcionsdesfzecies reactivas y los efectos del
campo eléctrico desarrollado en la capa de 6xido. Algunas investigaciones indican que la ley
logaritmica se observa en temperaturas que se encuentran debajo del valor donde deja de
cumplirse la ley parabdlica. Esto debe a que el crecimiento del 6xido se lleva a cabo en

dos etapas; primero por el movimiento de cationes hacia fuera que producen huecos en la
base de la capa de 6xido teniendo como resultado vacio que separan el 6xido del metal, como
consecuencia, en lasnas donde hay vacios la oxidacion no sucederd, por lo que la oxidacion
en la superficie de la aleacion o metal sera menor que donde se encuentran los vacios. Cuando
tenemos temperaturas altas, la capa sera plastica y se compactara para ocupatr,lde vacios
tal manera que se tendra una desviacion de la ley parabdlica. Si la temperatura es muy baja,
la capa no sera lo suficientemente plastica para compactarse y disminuira la superficie

disponible para oxidarse.
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24.3Ley lineal

La cinética de oxidaciolineal es aplicable para la formacion y crecimiento de una
capa de 6xido no protectora. La rapidez de crecimiento de esta capa de 6xido es independiente
del espesor X y la velocidad de crecimiento del 6xido es aplicable a muy altas temperaturas

0 ambiente muy agresivos. Esta ley se representa por la ecuacion:

- 00 Ec. (15)

dondel es la constante de oxidacion lineal.

Este comportamiento puede ser producido cuando la capa de 6xido formada se rompe
al alcanzar un espesor critico o cuand@eatio se evapora a una rapidez constante. La
difusién a través de la capa no es factible que suceda y no es el paso determinante en la
reaccion cuando la capa de 6xido es delgada, es decir cuando esta en las etapas iniciales del
proceso. Generalmente esadperarse que la rapidez de oxidacién disminuya con el tiempo
(comportamiento parabdlico), debido a un incremento en el espesor de la capa de éxido que
actuara como una barrera contra la difusion con el tiempo. En la cinética de oxidacion lineal,
este efeto no se obtiene debido a la formacidén de una capa no protectora porosa, pobremente
adherente y que facilmente se rompera. Por lo tanto, la cinética de oxidacion lineal es
indeseable. Algunos metales que presentan una cinética de oxidacion lineal, a altas
temperaturas tienden a sufrir | o que se |1l am

rapida reaccion exotérmica que sucede en la superficie del metal.

La oxidacién catastrofica también es asociada con la formacion de una capa de 6xido

volatil o con la obtencion de productos de oxidacion con bajo punto de ft&ion.
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Figura 25 Esquema de las cinéticas de oxidacion

2.5 Ruptura de la capa protectora

Debido a la morfologia de la capa protectora la temperatura es uno de los factores que
causan su pérdidal consumo de la capa formada por el elemento de una aleacién por debajo
de la capa de Oxido debe generalmente resahliauna capa protectora que puede ser

inestable, bajo ciertas condiciones isotérmicas

La formacion de fracturas y la morfologia, son debido a los esfuerzos térmicos y/o
crecimiento de la capd&stos esfuerzos térmicos pueden ser causadosnfieamiento
debido a la diferencia entre los coeficientes de expansién gaeicmetal y del éxido
formado, estos coeficientes normalmente son menores que los del metal, por lo que el

esfuerzo se desarrollara en el 6xido durante dicho enfriamiféAta?

2.6 Modelos cinéticos de oxidacion

Estos modelos se basan en sistemas no complejos, como lo es la oxidacion en metales
puros, cuando los modelos son extrapolados a sistemas mas coropiedo son las
aleaciones,que a elevadas temperaturas badacion es mas rapida, por lo que el

comportamiento cinético a temperaturas de oxidacion bajas y altas tienen diféfeficia.
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2.6.1Modelo de oxidacion de Wagner

El modelo de Wagner expone que el equilibrio termodinamico se encuentra en las
interfasesgnetaloxido y oxidegas, donde los iones del metal y oxigeno se mueven a traves
de la capa de Oxido en direcciones opuestas. Wagner determino que las cargas de los iones
producen un campo eléctrico que pasa a través de la capa de Oxido y el resultado es u
transporte de electrones del 6xido formado en el metal hacia la atmésfera. La aplicacion del
modelo de Wagner involucra un sistema ideal donde la capa de 6xido formada debe ser

homogénea y compacta. Una simplificacion de la ecuacion que describe so esodel

h

—1- 8 8 Ec. (16)
g

donded es el oxigeno disuelto en la zona de oxidacion interna (fraccién mol) , x es

la distancia de la superficie externa (ci),es el coeficiente de difusion de oxigeno en el

metal base, t es el tiempo de exposici@eyg la profundidad de penetracion delgeno.

El pardmetra esta relacionado con la difusion en un solido sefiiito, donde la
concentracion de las especies que difunden varia con la distancia x, tiempo t, y la difusividad
D. Puesto que el modelo de Wagner esta basado en la segundgitey thesolucion a esta
ley proporciona el valor dg:

006 . X
— QI Q&— Ec. (17)
00 ¢ O

Donde;6 es la concentracion iniciab, es la concentraciéon en la superfidie,es
la concentracion del gas en la distancia x, D es el coeficiente de difusion del oxigeno en el

metal o aleacion y x es la distani&!

Si0 ,0 y D sonconocidos) debe ser funcién de

Ec. (18)

>
olle
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