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RESUMEN 

 

La superaleación base níquel Haynes 282 presenta una alta estabilidad termo 

mecánica. Esta aleación es susceptible a la corrosión y oxidación por alta temperatura, por lo 

que el proceso de aluminizado dota al material de un recubrimiento intermetálico NiAl que 

previene la corrosión y mantiene el alto punto de fusión de la aleación. En este trabajo el 

proceso de aluminizado, de la relativamente nueva aleación Haynes 282, se realizará por 

medio de difusión de cementación en paquete, a la cual se le añadirán dopantes de Y & Hf. 

El aluminizado se realizará a diferentes temperaturas, esto con la finalidad de estudiar el 

cambio de espesor del recubrimiento con el cambio de temperatura, así como 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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INTRODUCCIÓN  

 

Debido a la gran cantidad de elementos presentes en ellas, las superaleaciones son a 

menudo el material elegido para la fabricación de componentes en sistemas que trabajan a 

alta temperatura, particularmente cuando se necesita resistencia a la fluencia y/o fatiga y el 

riesgo de degradación debido a la oxidación y/o corrosión es grave. Su presencia es muy 

común en turbinas de gas y vehículos que cuyo movimiento se debe a sistemas propulsión a 

chorro.[1]  

En comparación con otras aleaciones estructurales basadas en hierro, aluminio o 

incluso titanio, las superaleaciones son relativamente jóvenes. Estos sistemas metálicos se 

emplean en una gama cada vez más diversa de aplicaciones, por ejemplo: plantas de energía 

(tanto nuclear como de combustible fósiles), motores diésel e incluso como conexiones en 

celdas de combustible. Así mismo, su uso se ha extendido últimamente a componentes de los 

motores de aeronaves, como los anillos, álabes y cámaras de combustión.  

Para aplicaciones a alta temperatura, las superaleaciones se usan en componentes que 

operan a temperaturas cercanas y mayores a 650°C, ya que por ejemplo, las propiedades 

químicas y mecánicas de aceros ferríticos (que pudieran ser utilizados en estas aplicaciones) 

se degradan notablemente más allá de esta temperatura.[2] Con la necesidad y urgencia de 

mejorar el desarrollo y así reducir las emisiones de CO y CO2 asociadas a tales sistemas de 

conversión de energía, en muchos países se promueve el desarrollo tecnológico para este tipo 

de materiales, respaldado por importantes presiones económicas, sociales y legislativas. [4] 

Debido a las condiciones de degradación severas que se presentan en sistemas que 

operan a alta temperatura, se han realizado investigaciones para proteger a los materiales 

utilizados en las turbinas y que normalmente operan en estos rangos de temperatura (650-

1200°C) para aplicaciones en vehículos aeroespaciales y generadores de energía. Se ha 

estudiado el efecto de los gases que componen la atmosfera y los diferentes avances se 

concentran principalmente en recubrimientos, ya sea de Al2O3, Cr2O3, boronizado o 

nitrurizado, que protejan al material de la corrosión que pueden llegar a sufrir. 
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El material de estudio de esta tesis es la superaleación base níquel Haynes 282, dicha 

aleación se introdujo al mercado con la intención de utilizarla en la industria de generación 

de energía, pero en la actualidad se estudia para implementarla en las alabes de turbina de 

avión, y dado que condiciones de trabajo tanto en la industria de generación de energía y las 

turbinas de las aeronaves son alta temperatura presentan el ambiente perfecto para generar 

corrosión y oxidación en la superaleación. 

Debido a los estos aspectos fue que se propuso el siguiente proyecto de investigación 

con la intención de desarrollar un recubrimiento que prolongue el tiempo de vida de la 

aleación cuando esta trabaja en ambientes que promuevan la corrosión y oxidación a alta 

temperatura, ya que en la industria aeronáutica el margen de error debe ser casi cero, ya que 

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

 

Objetivo general 

Generar una capa constante de recubrimiento -NiAl en toda la superficie de la 

superaleación Haynes 282, determinando la cinética de crecimiento de la capa. 

 

Objetivos específicos. 

1. Determinar la cinética de crecimiento del recubrimiento. 

2. Estudiar la morfología del recubrimiento tanto en la superficie como en la 

sección transversal. 

3. Estudiar el efecto de la adición de Y y Hf sobre la microestructura del 

recubrimiento. 

4. Estudiar si la adición de estos elementos cambia el comportamiento de 

oxidación a alta temperatura del recubrimiento -NiAl . 

5. Determinar la cinética de oxidación del recubrimiento. 

6. Estudiar la morfología de los óxidos formados tanto en la superficie como en 

la sección transversal. 
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Hipótesis  

Es posible desarrollar recubrimientos de unión  ὔὭὃὰ en la aleación Haynes 282 

por difusión termoquímica. Además, se propone que la adición de elementos como Y y Hf 

modificaran su comportamiento de oxidación a alta temperatura. 
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CAPITULO  1  

SUPERALEACIONES 

 

En este  capítulo se hará énfasis en las superaleaciones base de níquel, la cual es un 

excepcional material que combina propiedades como la resistencia a altas temperaturas, 

resistencia a la degradación en ambientes oxidantes o corrosivos, y una alta dureza, Algunas 

de las aplicaciones de este componente son: motores de reacción, alabes, turbo compresores 

de motores de aviación, aviones experimentales, reactores nucleares, submarinos, en plantas 

de vapor, equipo petroquímico y otras aplicaciones a alta temperatura. Pocos materiales 

pueden comparar el comportamiento de superaleaciones en aplicaciones que requieren una 

excepcional resistencia mecánica en caliente, corrosión, desgaste y la combinación de éstas. 

 

1.1 Antecedentes históricos.  

El hombre ha desarrollado diversos materiales que se han empleado 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 níquel ha tenido un papel 

muy importante mejorando el desempeño de cada componente que conforman la turbina de 

la aeronave [1] . 

La necesidad de avance de la industria aeroespacial ha forzado el desarrollo de 

motores y turbinas de propulsión de aeronaves, con el propósito de reducir tiempos. A su 

vez, el desarrollo de estas turbinas ha exigido avances en el diseño de las aleaciones que se 

utilizan, cada vez a más altas temperaturas. El área tecnológica para el desarrollo de las 

superaleaciones está definida por las turbinas de gas: anillos, alabes, cámara de combustión 

y muchas otras partes estructurales [1-2]. 

Las superaleaciones fueron implementadas después de la Segunda Guerra Mundial, 

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

más sus propiedades mecánicas particularmente a la corrosión [2].  

El Nimonic 80, fue la primera superaleación desarrollada a base de Niquel 

endurecible por precipitación, la cual tiene su origen en Gran Bretaña en el año de 1941. Esta 

superaleación se encuentra formada por Ni, 20% Cr, con 2.25 Ti y 1% Al, para la formación 

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, C y Mg [3]. 

1 Figura 1.1 Evolución de las primeras tres generaciones de superaleaciones desde 1940. 

 

Figura 1.1 Evolución de las primeras tres generaciones de superaleaciones desde 1940. 

En la figura 1.1 se muestran las primeras tres generaciones de las aleaciones y cómo 

fue su evolución, a partir de esa fecha el aumento de la temperatura de operación y carga se 

ha ido incrementando hasta la actualidad [4]. 

Microscópicamente una aleación es conocida como una sustancia homogénea, la cual 

posee propiedades de dos o más 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 

endurecimiento del mismo [5]. 

El desarrollo de aleaciones explotó virtualmente en los 50´s y 60´s y el desarrollo de 

los procesos en los 70´s y los 80´s. 

 

1.1.1 Composición química 

La composición química de las superaleaciones es la base fundamental de la 

constitución de dichas aleaciones y lo que en turno determina las propiedades de la materia 

sólido. Esta composición ha ido evolucionando desde el inicio del desarrollo de ellas. Antes 

de los años 30´s las aleaciones estaban basadas en níquel y hierro con cantidades pequeñas 

de cromo para resistencia a la corrosión. Entonces, la adición de pequeñas cantidades de Al, 

Ti y/o Nb produjeron la formación de un precipitado coherente que proporcionaba resistencia 

a la termofluencia (creep). Las aleaciones típicas eran: Rex 78, K41B, Nimonic 75 y 80, y la 

Inconel X. 

Para la década de los 50´s, las aleaciones base hierro prácticamente desaparecieron 

para dar lugar a las aleaciones base níquel y cobalto ya que en ellas se presenta la fase 

microestructural conocida como cubica centrada en las caras (CCC). La presencia de cromo 

siempre para dar resistencia a la corrosión, sin embargo, se presentó una reducción para bajar 

contenidos en la formación de colonias de carburos M23C6 que fragilizaban la aleación. La 

presencia de Al, Ti y Nb por supuesto siempre en uso para dar lugar a la formación de 

precipitados que ayudan a mejorar la resistencia al creep. Para los 40´s, la adición de Mo 

mostró un significante incremento en la resistencia por efectos de solución sólida y formación 

de carburos. Después otros elementos como W, Nb, Ta y Re fueron utilizados con el mismo 

propósito (Fig.1.2) [5-6].  
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2 Figura 1.2 Tendencia de la composición de las superaleaciones con el tiempo. 

 

Figura 1.2 Tendencia de la composición de las superaleaciones con el tiempo. 

3 Figura 1.3 Constitución de las fases en las superaleaciones. 

 

Figura 1.3 Constitución de las fases en las superaleaciones. 

La Figura 1.3 muestra las fases físicas 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 austenita CCC. La austenita evoluciona desde una pequeña región en 

el sistema Fe-Cr y se expande con níquel o cobalto; entonces las superaleaciones son hijas 
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de los aceros inoxidables. El endurecimiento por solución sólida de la matriz es el que más 

contribuye a su mejora en capacidad mecánica. La fase que mayor endurecimiento generaba 

eran carburos hasta 1930, cuando fue creada en la austenita la fase coherente gamma cúbica 

primaria (́ o Ni3Al). Un endurecimiento inusual en esta fase ya que es de composición muy 

similar a la de la matriz, puede ser ampliamente aleada, su resistencia la cedencia aumenta 

con la temperatura y presenta muy buena resistencia a la oxidación [5-6]. 

 

1.1.2 Microestructura 

Como la composición química establece las fases, las fases en turno crean la 

microestructura. Los primeros metalurgistas de superaleaciones no detectaron las pequeñas 

partículas coherentes precipitadas de ́ que hacían a las superaleaciones muy resistentes. 

Fue hasta la época de los 50´s con el uso del microscopio electrónico que se empezó a 

entender la complejidad de la estructura de manera visual en relación con las fases y su 

comportamiento. Sobre todo, la interacción entre dislocaciones y el sistema de aleación Ⱦᴂ 

[5-6].  

4 Figura 1.4 Evolución de la microestructura de las superaleaciones base níquel. 

 

Figura 1.4 Evolución de la microestructura de las superaleaciones base níquel. 
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La Figura 1.4 muestra la evolución de las superaleaciones base níquel desde los años 

40´s. Es claramente observado un constante refinamiento de la estructura en los últimos dos 

tercios de ese periodo de tiempo, generando así 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 parte superior, en los últimos dos tercios, se muestran las 

fases que retienen la ductilidad útil. 

 

1.2 Clasificación superaleaciones  

Se denominan superaleaciones o aleaciones de alto rendimiento a un grupo de 

materiales o aleaciones metálicas de base níquel (Ni), cobalto (Co), hierro (Fe) y titanio (Ti) 

que presentan excelentes propiedades mecánicas a temperaturas elevadas, es decir, son 

utilizados a menudo de más de 0.7 de su temperatura de fusión absoluta (a temperaturas de 

927°C y superiores). Resistencia a la fluencia y resistencia a la oxidación son los criterios 

principales de diseño[7]. 

 

1.2.1 Superaleaciones base hierro-níquel 

Estas aleaciones contienen generalmente de 18% a 55% de Fe, las cuales se dividen 

en cuatro grupos que depende cada uno de su mecanismo de endurecimiento y de su 

composición. 

El primer grupo son aquellas que tienen una matriz austenítica, las cuales fueron 

endurecidas por la fase ́, la cual  es dividida en dos subgrupos; El primer grupo contienen 

un bajo % de níquel (25-30% de su masa) , son ricos en hierro, sus contenidos de titanio son 

necesarios para provocar la precipitación y endurecer la aleación (menos del 2% de su masa); 

El segundo grupo contiene un mayor % de níquel ( más 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 por la fase ᴂᴂ, las 

cuales son ricas en níquel, con este grupo se obtienen resultados favorables en cuanto a la 

resistencia y trabajo en temperaturas elevadas.  



23 

 

En tercer grupo se encuentran las aleaciones ricas en níquel y hierro, a las cuales se 

les adiciona cobalto y combinan la precipitación de la fase ᴂ, obteniendo alta resistencia y 

bajos coeficiente de expansión 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 corrosión 

en altas temperaturas.  

El cuarto grupo de superaleaciones a base de hierro-níquel tiene un alto contenido de 

carbono y es endurecido por solución sólida, carburos, nitruros, y/o carbonitruros; estas 

aleaciones pueden operar en aplicaciones que requieren bajos esfuerzos en temperaturas de 

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

 

1.2.2 Superaleaciones base cobalto 

Son endurecidas por precipitación de carburos y por solución sólida. Los carburos 

presentes en superaleaciones base Cobalto son los mismos que presentan los otros sistemas 

y se incluyen Cr7C3 y M23C6. 

 

1.2.3 Superaleaciones base níquel 

Su matriz que contiene alto niveles de níquel, se le llama gamma (), la cual se 

endurece por solución sólida con elementos aleantes. Mediante endurecimiento por 

precipitación en la solución saturada se comienzan a formar fases intermetálicas llamadas 

gamma prima (ᴂ), carburos, nitruros, boruros y carbonitruros, además fases topológicamente 

compactas (TCP por sus siglas en inglés topologically close packed), las cuales no son 

deseables. 

La matriz de níquel favorece a la precipitación de ᴂ debido a que el átomo de níquel 

es muy denso y resulta muy poco compresible. Esto quiere decir que la diferencia en el 

tamaño atómico será muy pequeña cuando se da la precipitación de esta fase, y debido a esa 

pequeña diferencia existirá compatibilidad de la estructura cristalina de ᴂ (CCC) y del 

parámetro de red con la matriz  permitiendo la nucleación homogénea de un precipitado 

con baja energía superficial y estabilidad a tiempos largos. Además, entre la matriz  y la 

fase  se mantendrá coherencia. 
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Existen básicamente  3 tipos de superaleaciones base níquel que se dividen de acuerdo 

al mecanismo de endurecimiento por el cual ganan su resistencia característica; El primer 

tipo son las aleaciones endurecidas por la precipitación de la fase ᴂ, las cuales contienen 

aluminio, titanio y pequeñas cantidades de niobio; el volumen, tamaño y dispersión de la fase 

ᴂ es la que, principalmente, define las propiedades que se buscan para este tipo de aleaciones, 

básicamente la resistencia a temperaturas elevadas. El segundo tipo de aleaciones base níquel 

se refieren a las que son endurecidas por solución sólida, es decir, si contienen aluminio, 

titanio o niobio, una característica importante de este tipo es su fácil soldabilidad. Y el tercer 

grupo son las endurecidas por dispersión de óxidos (ODS), estas aleaciones contienen de 0.5 

a 1% de finas partículas de itrio (Y2O3) y se producen mediante técnicas de metalurgia de 

polvos [7]. 
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5 Figura 1.5 Clasificación y características de las superaleaciones. 

 

Figura 1.5 Clasificación y características de las superaleaciones. 

1.3 Superaleaciones base níquel 

Se sabe que las superaleaciones son los únicos materiales que al tener una gran 

resistencia a la degradación química y mecánica son utilizados en los motores de turbina de 

gas.  

Las superaleaciones a base níquel son las más utilizadas cuando se requieren 

operaciones con temperaturas muy elevadas las cuales se encuentran en el punto de fusión 

de los materiales, y es necesario mantener sus propiedades mecánicas.[8]  

Propiedades que se encuentran en las superaleaciones base níquel son las siguientes; 
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¶ Excelente resistencia a la oxidación a altas temperaturas.  

¶ Buena resistencia mecánica a temperaturas moderadas y elevada resistencia a 

elevadas temperaturas hasta entorno al 70% de la temperatura de fusión, 

aproximadamente los 1000ºC. 

¶ Alta resistencia a la corrosión. 

¶ Buena resistencia a la fluencia. 

¶ Buena resistencia al choque.  

¶ Buenas propiedades criogénicas.  

¶ Buenas propiedades a fatiga.  

¶ Excelente soldabilidad. 

 Otro aspecto fundamental, que caracteriza las superaleaciones es elemento principal 

en su composición. Normalmente las superaleaciones suelen están formadas 

mayoritariamente por, cobalto, hierro y níquel, proporcionando al material diferentes valores 

de resistencia a diferentes temperaturas, en este caso el elemento principal es el níquel.[9] 

6 Figura 1.6 Elementos utilizados en superaleaciones base níquel. 

 

Figura 1.6 Elementos utilizados en superaleaciones base níquel. 
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1.3.1 Fases presentes en superaleaciones base níquel  

Matriz gamma (): Todas las superaleaciones base níquel poseen esta fase como 

matriz, la cual tiene una estructura cristalina cúbica centrada en las caras, que a su vez puede 

contener grandes % de solución sólida de elementos como lo son; cobalto, cromo, tungsteno 

o molibdeno.  

Gama Prima (ᴂ): es una fase compactada geométricamente, tiene estructura cristalina 

cúbica centrada en las caras del orden L12, fórmula Ni3Al o Ni3(Al, Ti). Los parámetros de 

red de la matriz  y de la fase ᴂ son muy similares por lo que existe coherencia en la red 

cristalina. Esta fase se comporta como el principal endurecedor en las superaleaciones base 

níquel y base níquelïhierro; su forma puede ser esférica o cuboidal y su tamaño varía de 

acuerdo a la temperatura y al tiempo de exposición; la fracción volumen, tamaño y 

distribución de esta fase son importantes parámetros en el control de propiedades. 

7 Figura 1.7 (a) Estructura cristalina de la fase ɔ' (b) estructura cristalina de la fase ɔ (matriz). 

 

Figura 1.7 (a) Estructura cristalina de la fase ᴂ (b) estructura cristalina de la fase  

(matriz). 

Gama bi-prima (ᴂᴂ): tiene una estructura cristalina ordenada tetragonal centrada en 

el cuerpo D022 con composición Ni3Nb, se encuentra en las superaleaciones base hierroï

níquel que contienen niobio; esta fase presenta una morfología en forma de disco y también 

precipita con una relación de coherencia bien definida con la matriz austenítica y el 

endurecimiento es debido a deformaciones coherentes que hay entre la Ⱦᴂᴂ.  
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Fase delta (ŭ): las aleaciones que son endurecidas por la fase ᴂᴂ son susceptibles a 

formar la fase delta; esta fase es la forma termodinámicamente estable de la fase ᴂᴂ, con 

estructura cristalina ortorrómbica. 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 efectivas en limitar el crecimiento de grano durante 

el tratamiento de solubilizado y en fronteras de grano donde se encuentre precipitada esta 

fase delta, si tiene una morfología adecuada, puede proporcionar resistencia a la fractura por 

fluencia en fronteras de grano. 

£psilon (Ů): Esta fase tiene una estructura HP ordenada del tipo D019 y presenta una 

morfología del tipo Widmanstätten; son precipitados del tipo A3B, está compuesta por 

elementos como el Ni, Co o Fe, que componen al elemento ñAò y elementos como Al, Ti, Ta 

o Nb que componen al elemento ñBò. 

Carburos: cuando se agrega carbono en cantidades de 0.05ï0.2%, este se combina 

con elementos reactivos y refractarios como titanio, tántalo y hafnio para formar carburos del 

tipo MC; durante el tratamiento térmico o servicio estos carburos comienzan a 

descomponerse y generar carburos del tipo M23C6 y M6C los cuales tienden a aglomerarse en 

las fronteras de grano. 

Boruros: el boro es agregado en pequeñas cantidades a las superaleaciones para evitar 

la formación de la fase eta y para mejorar las propiedades de ruptura por esfuerzo o 

termofluencia; los boruros son duros, frágiles y precipitan en las fronteras de grano; grandes 

cantidades de boro son dañinas para este tipo de aleaciones. 

Fases Laves: son partículas intergranulares gruesas observadas comúnmente en las 

aleaciones base hierroïníquel, aunque puede ocurrir precipitación intragranular. El silicio y 

el niobio promueven la precipitación de este tipo de partículas. Este tipo de fases tienen una 

estructura cristalina hexagonal MgZn2 con una composición del tipo AB2, donde A puede ser 

Mo, Ti o Nb y B puede ser Fe, Cr, Mn o Si. Su fórmula general es (Fe, Cr, Mn, Si)2(Mo, Ti, 

Nb). Es común observarlas en las superaleaciones del tipo base hierroïníquel.[10] 
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1.3.2 Aplicaciones  

Las aplicaciones típicas se encuentran principalmente enfocadas en el campo de la 

industria aeroespacial, aeronáutica y eléctrica. Las principales aplicaciones son:  

Å Reactores nucleares. 

Å Carcasas de bombas.  

Å Motores eléctricos militares.  

Å Plantas eléctricas. 

Å Tubos intercambiadores de calor.  

Å Revestimientos de barrera térmica (TBC).  

Å Turbinas de turbocompresores. Las superaleaciones comunes en esta aplicación son; 

el Inconel 713 y el Mar-M 247. 

Å Motores de gasolina.  

Å Industria marina. Submarinos. Turbinas marinas. 

Å Industria de procesos químicos y petroquímicos. 

Å Industrias de gas y petróleo.  

Å Industria aeroespacial y aeronáutica.  

En la mayoría de los motores de turbina se encuentra en la parte de alta presión, donde 

se enfrenta a condiciones que se acercan a la temperatura de fusión de las superaleaciones 

utilizadas, Figura 1.8.[11] 

8 Figura 1.8 Aplicación superaleación motor de avión y alabe de la misma. 

 

Figura 1.8 Aplicación de una superaleación motor de avión y alabe de la misma. 
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CAPITULO 2  PROCESOS DE 

DEGRADACIÓN  

 

En este capítulo se abordará el tema de oxidación a altas temperaturas, debido a que, 

en la mayoría de los medios está presente el oxígeno, la oxidación es el mecanismo de 

degradación más importante en estas condiciones. Al exponer un metal con un gas oxidante 

a elevadas temperaturas puede ocurrir la corrosión sin necesidad de la presencia de un 

electrolito líquido, se le refiere a esta corrosión como un manchado, costrado u oxidación en 

alta temperatura. La resistencia a la oxidación dependerá fundamentalmente de la capacidad 

de las aleaciones para formar y mantener una capa protectora de óxidos con bajas velocidades 

de crecimiento.   Aumentar el contenido de aluminio que se encuentra en la superficie de 

dicha superaleación es uno de los métodos que más se utilizan para mejorar la resistencia a 

la oxidación, esto con la finalidad de obtener una capa externa compuesta de níquel y 

aluminio. 

 

2.1 Oxidación a alta temperatura  

Se conoce como oxidación a la consecuencia que se presenta entre la interacción del 

oxígeno con algún metal. Los metales 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 termodinámica, estructura de defecto iónico y morfología 

detallada, juegan un papel importante para determinar la resistencia a la oxidación de un 

metal o aleación. Cuando incrementamos la temperatura, aumenta la tasa de oxidación del 

metal, causando grietas y daños a escala en los óxidos protectores, obteniendo como resultado 

una menor temperatura de operación permitida. [1,2] 

Para la capa de óxido protector de la aleación se desean las siguientes características: 

¶ Una alta temperatura de fusión.  
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¶ Bajo coeficiente de difusión en reactantes, esto con la finalidad que la capa protectora 

tenga una velocidad de crecimiento lento.  

¶ Alta estabilidad termodinámica (energías libres de formación de Gibbs altamente 

negativas) de manera que integre perfectamente otro posible producto de reacción.  

¶ Presión de vapor baja, esto para que el óxido no se evapore y se forme como un 

sólido.  

¶ Relación Pilling-Bedworth mayor que 1, de modo que el óxido cubra completamente 

la superficie metálica.  P-B = Volumen Oxido producido / Volumen de metal 

consumido. Figura 2.1 

¶ Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un coeficiente de 

expansión térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad en alta temperatura 

para resistir fractura con los esfuerzos de expansión térmica diferencial. [3,4,5] 

9 Figura 2.1 Cociente de Pilling-Bedworth para varios sistemas metal/oxígeno. 

 

Figura 2.1 Cociente de Pilling-Bedworth para varios sistemas metal/oxígeno. 

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

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

componentes semiconductores, los cuales pueden ser de dos tipos: a) Tipo-n (portador 

negativo), puede contener un elevado número de iones metálicos intersticialmente, o 
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vacancias aniónicas en sitios de red. Tipo-p (portador positivo), puede contener un elevado 

número de aniones en posiciones intersticiales, o vacancias en su red metálica. 

La velocidad de crecimiento en la oxidación a alta temperatura puede ser alterada 

debido a la modificación de los defectos involucrados. Por ejemplo, óxidos tipo-p muestran 

un incremento en la velocidad de transporte catiónico (incremento en la velocidad de 

oxidación) a un incremento de las presiones de oxidación, mientras que el transporte de 

óxidos tipo-n es esencialmente independiente de la presión de oxígeno. Ambos tipos de óxido 

pueden ser dopados por la adición de iones específicos para la red del óxido. Por ejemplo, la 

adición de cationes de mayor valencia que los cationes nativos resulta en un incremento en 

el número de vacancias catiónicas y por consiguiente un incremento en la velocidad de 

oxidación, por lo que la adición de cationes de baja valencia tiene el efecto contrario. Los 

sulfuros típicamente muestran una mayor velocidad intrinsica de transporte de aniones y 

cationes que los óxidos del mismo metal y es por eso que son menos protectores que los 

óxidos. 

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

formación de la capa de óxido. [6,7] 

 

2.2 Termodinámica de la oxidación  

Los metales pueden oxidarse cuando están expuestos al aire, ya que, en la mayoría de 

ellos, la energía libre en sus óxidos no es positiva. Por esta razón, en la naturaleza se 

encuentran los metales frecuentemente como óxidos.  

Cuando la presión parcial del oxígeno es menor a la presión del oxígeno externa al 

ambiente en el equilibrio con el óxido, es cuando el óxido se formará en la superficie del 

metal (M) 

MS+O2(g)=MO2(S) Ec. (1) 

 

Las energías libres de formación para los óxidos de varios metales de interés 

industrial, están favorecidas termodinámicamente, puesto que ocurren con cambios de 
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energ²a libre est§ndar negativos (ȹG < 0) a cualquier temperatura tal y como se puede 

observar en el diagrama de Ellingham-Richardson en la Fig 2.2 [8,9,10] El diagrama permite 

visualizar el cambio de energía libre asociada a las reacciones de oxidación de los metales de 

interés en función de la temperatura. Las rectas mostradas en la Figura 2.2 son el resultado 

de graficar ȹGÁ frente a la temperatura, de manera que se satisface para la relaci·n 

termodinámica: 

DG° =DH° -T DS° Ec. (2) 

 

donde ȹHÁ representa a los cambios de entalpía y ȹSÁ representa a los cambios de 

entropía, debido a la formación de óxido consecuencia de la reacción del metal con un mol 

de oxígeno. 

 

Figura 2.2 Diagrama de Ellingham para la formación de algunos óxidos. 

10 Figura 2.2 Diagrama de Ellingham para la formación de algunos óxidos. 

Se aplica las leyes de equilibrio químico para obtener mayor información de las 

condiciones de los óxidos, la fórmula que se aplica para la reacción genérica es la siguiente: 
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M(S) +   O2(g)=MOX(S) Ec. (3) 

Generalmente un metal se encuentra expuesto a condiciones de temperatura y presión 

constante, el equilibrio del sistema se obtiene con la disminución de energía siendo negativa 

en la mayoría de los óxidos, es decir, los metales son termodinámicamente inestables en 

atmosferas oxidantes, mientras que los óxidos si lo son. Por lo tanto, siempre existirá una 

tendencia a la oxidación. [11,12] 

Considerando la ley de acción de masas para la ecuación (3), se define la constante 

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

KP=  Ec. (4) 

 

donde P02 es la presión del oxigeno presentada en la combinación del óxido con su 

metal puro, conocida como presión de disociación del óxido.   

Relacionando ȹG con la constante de equilibrio se obtiene la siguiente comparaci·n: 

DG= DG° + RT InKp Ec. (5) 

 

donde ȹGÁ es la energía libre de formación del óxido en condiciones normales, T es 

la temperatura (K) y R es la constante de los gases (J/mol K-1 ); la ecuación (5) puede 

representarse en función de la presión parcial de oxigeno: 

 

DG= DG°-RT In (P02  
Ec. (6) 

 

Alcanzando  el equilibrio termodin§mico, es decir, ȹG = 0 la expresi·n (6) se reduce 

a: 

DG=RT In (P02  
Ec. (7) 
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Si la presión de disociación del óxido es superior a la presión parcial del oxígeno en 

el ambiente, el óxido deja de ser estable, descomponiéndose en metal y oxígeno. De forma 

contraria, si la presión de oxígeno externa es superior a la de disociación del óxido, éste será 

estable en ese ambiente, es decir, se formará el óxido. Por lo que la presión parcial de oxígeno 

mínima necesaria para que un metal se oxide está dada por la ecuación: 

ὖ =Ὡ
D Ј

 
Ec. (8) 

 

Esta ecuación es de vital importancia ya que determina la presión parcial de oxígeno 

en la que el metal deja de ser estable a una temperatura. Por lo tanto, si en el ambiente se 

encuentra una presión parcial de oxigeno mayor que la de la ecuación (8), el metal se oxidará 

de acuerdo a la ecuación (3). De manera contraria cuando el valor de la ecuación (8) es menor 

que ȹGÜ, la presi·n de descomposici·n del ·xido superar§ la presión parcial del óxido en el 

ambiente y no habrá oxidación. Si bajo ciertas condiciones la energía libre es menor a cero 

entonces se puede decir que la oxidación sucederá. Cuando los óxidos tienen una energía 

libre estándar de formación negativa, indicara que son termodinámicamente estables y 

tienden a ser oxidados. El aumento de la temperatura de exposición en el medio oxidante 

tiene como consecuencia una disminución de la presión de disociación del óxido (Po2), lo 

que resulta en un desplazamiento del equilibrio termodinámico hacia la disociación en metal 

y oxidante, es decir el valor del cambio de energ²a libre de Gibbs es cada vez menor (ȹG es 

menos negativo). Esto se puede observar en el diagrama T vs. ὴ  mostrado en la figura 2.3 
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11 Figura 2.3 Diagrama de potencial de oxígeno y temperatura para algunos óxidos 

Figura 2.3 Diagrama de potencial de oxígeno y temperatura para algunos óxidos. 

 

2.3 Cinética de oxidación 

El óxido del metal es la reacción que se produce cuando el metal está en presencia del 

oxígeno, la cual puede llegar a ser protectora o no protectora. Cuando la capa de óxido 

obtenida no es protectora esta no protegerá el metal y el oxígeno tendrá acceso a ella; el 

crecimiento de esta capa depende de las propiedades del metal y del óxido formado, y 

también de la temperatura a la que se encuentran expuestos. Se requiere el estudio de la 

cinética de oxidación, ya que ella nos ayudará a conocer los mecanismos y la rapidez de la 

que proceden.  Un método generalmente usado para conocer el mecanismo de oxidación es 

determinando la rapidez de crecimiento del óxido a diferentes temperaturas, ya que a medida 

que la oxidación procede, la capa de óxido aumenta su espesor y la cantidad de metal 

disminuye. Es así como puede calcularse fácilmente el incremento de la profundidad del 

óxido con el tiempo a causa de la oxidación. Las reacciones que se llevan a cabo para formar 

las capas protectoras de la oxidación, en ocasiones pueden ser lentas mientras el espesor de 

la capa aumenta, pero si no existen estas reacciones es probable que la oxidación continúe, 

como está representado en la Figura 2.4 [13,14]. 
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Figura 2.4 Proceso de oxidación en una aleación 

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

de óxido formada.  

 

2.4 Leyes cinéticas de oxidación  

Se pueden observar 4 tipos de comportamiento cinético en cuanto al crecimiento y 

formación del óxido, el cual depende del tiempo y la temperatura de exposición al gas o gases 

reactivos, los comportamientos son los siguientes: 

¶ Parabólica 

¶ Logarítmica  

¶ Lineal 

¶ Cúbica  

Estas leyes se aplican para conocer y describir la rapidez de oxidación en metales 

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

involucrados en aleaciones. [15,16] 
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2.4.1 Ley Parabólica  

En esta cinética de oxidación debemos asumir que las variables óxido metal y óxido 

gas son constantes al igual que la difusividad térmica. Por lo tanto, la capa de óxido es 

continua y uniforme presentando una fase simple.  

La ley parabólica para el crecimiento es :  

Dύ ὑὸ Ec. (9) 

 

donde: Dw2 es el incremento de peso debido al óxido formado.  

Finalmente derivando la ecuación con respecto a t: 

Ὠ‐

Ὠὸ

ὑ

‐
 

Ec. (10) 

 

Esto nos indica que la capa de óxido se incrementa de manera inversa a su espesor; 

cuando la oxidación tiene comportamiento entre parabólico y logarítmico por esa razón la 

capa formada se incrementa inversamente proporcional al cuadrado de su espesor y se tiene: 

 

Ὠ‐

Ὠὸ

ὑ

‐
 

Ec. (11) 

Integrando  

‐ ὑὸ   ó   Ўύ ὑὸ Ec. (12) 

 

Que es la ley cúbica de crecimiento del óxido, la cual, indica una buena resistencia a 

la oxidación a altas temperaturas. La expresión general de la cinética de oxidación con un 

comportamiento parabólico o cúbico es: 

Ўύ ὑὸ Ec. (13) 
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Generalmente esta cinética de oxidación se presenta cuando el tiempo de exposición 

no es prolongado.  

 

2.4.2 Ley logarítmica  

Cuando metales son expuestos entre la temperatura ambiente y temperaturas cercanas 

a los 500 ºC, se observa la formación de películas muy delgadas de óxido. Este crecimiento 

de óxido se caracteriza por un rápido aumento durante los primeros instantes de la formación 

del óxido, seguido por un decremento en la rapidez de crecimiento del óxido, proporcional 

al tiempo de oxidación y a la temperatura de operación. Tal comportamiento ha sido 

relacionado con la ley logarítmica, descrita por la ecuación: 

‐ ὑ ÌÏÇὸ ὸ ὃ Ec. (14) 

‐ ὑ ÌÏÇὄὸρ Ec. (15) 

 

donde: A y B son constantes determinadas experimentalmente, ὑ  es la constante 

de oxidación logarítmica, t es el tiempo y e representa el espesor del óxido. La interpretación 

de la ley logarítmica está basada en la adsorción de las especies reactivas y los efectos del 

campo eléctrico desarrollado en la capa de óxido. Algunas investigaciones indican que la ley 

logarítmica se observa en temperaturas que se encuentran debajo del valor donde deja de 

cumplirse la ley parabólica. Esto se debe a que el crecimiento del óxido 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 óxido teniendo como resultado vacío que separan el óxido del metal; como 

consecuencia, en las zonas donde hay vacíos la oxidación no sucederá, por lo que la oxidación 

en la superficie de la aleación o metal será menor que donde se encuentran los vacíos. Cuando 

tenemos temperaturas altas, la capa será plástica y se compactará para ocupar los vacíos, de 

tal manera que se tendrá una desviación de la ley parabólica. Si la temperatura es muy baja, 

la capa no será lo suficientemente plástica para compactarse y disminuirá la superficie 

disponible para oxidarse.  
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2.4.3 Ley lineal  

La cinética de oxidación lineal es aplicable para la formación y crecimiento de una 

capa de óxido no protectora. La rapidez de crecimiento de esta capa de óxido es independiente 

del espesor X y la velocidad de crecimiento del óxido es aplicable a muy altas temperaturas 

o ambientes muy agresivos. Esta ley se representa por la ecuación: 

‐ ὑὸ Ec. (15) 

 

donde ὑ es la constante de oxidación lineal. 

Este comportamiento puede ser producido cuando la capa de óxido formada se rompe 

al alcanzar un espesor crítico o cuando el óxido se evapora a una rapidez constante. La 

difusión a través de la capa no es factible que suceda y no es el paso determinante en la 

reacción cuando la capa de óxido es delgada, es decir cuando está en las etapas iniciales del 

proceso. Generalmente es de esperarse que la rapidez de oxidación disminuya con el tiempo 

(comportamiento parabólico), debido a un incremento en el espesor de la capa de óxido que 

actuara como una barrera contra la difusión con el tiempo. En la cinética de oxidación lineal, 

este efecto no se obtiene debido a la formación de una capa no protectora porosa, pobremente 

adherente y que fácilmente se romperá. Por lo tanto, la cinética de oxidación lineal es 

indeseable. Algunos metales que presentan una cinética de oxidación lineal, a altas 

temperaturas tienden a sufrir lo que se llama ñoxidaci·n catastr·ficaò. Esto es causado por la 

rápida reacción exotérmica que sucede en la superficie del metal. 

La oxidación catastrófica también es asociada con la formación de una capa de óxido 

volátil o con la obtención de productos de oxidación con bajo punto de fusión.[17] 
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Figura 2.5 Esquema de las cinéticas de oxidación 

2.5 Ruptura de la capa protectora 

Debido a la morfología de la capa protectora la temperatura es uno de los factores que 

causan su pérdida. El consumo de la capa formada por el elemento de una aleación por debajo 

de la capa de óxido debe generalmente resultar en una capa protectora que puede ser 

inestable, bajo ciertas condiciones isotérmicas. 

La formación de fracturas y la morfología, son debido a los esfuerzos térmicos y/o 

crecimiento de la capa. Estos esfuerzos térmicos pueden ser causados por enfriamiento 

debido a la diferencia entre los coeficientes de expansión térmica del metal y del óxido 

formado, estos coeficientes normalmente son menores que los del metal, por lo que el 

esfuerzo se desarrollará en el óxido durante dicho enfriamiento. [18,19,20] 

 

2.6 Modelos cinéticos de oxidación  

Estos modelos se basan en sistemas no complejos, como lo es la oxidación en metales 

puros, cuando los modelos son extrapolados a sistemas más complejos como lo son las 

aleaciones, que a elevadas temperaturas la oxidación es más rápida, por lo que el 

comportamiento cinético a temperaturas de oxidación bajas y altas tienen diferencia. [21,22] 
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2.6.1 Modelo de oxidación de Wagner 

El modelo de Wagner expone que el equilibrio termodinámico se encuentra en las 

interfases metal-oxido y oxido-gas, donde los iones del metal y oxigeno se mueven a través 

de la capa de óxido en direcciones opuestas. Wagner determino que las cargas de los iones 

producen un campo eléctrico que pasa a través de la capa de óxido y el resultado es un 

transporte de electrones del óxido formado en el metal hacia la atmósfera. La aplicación del 

modelo de Wagner involucra un sistema ideal donde la capa de óxido formada debe ser 

homogénea y compacta. Una simplificación de la ecuación que describe su modelo es: 

ȟ

=1- 
Ȣ    Ȣ

 g
 Ec. (16) 

donde ὔ  es el oxÍgeno disuelto en la zona de oxidación interna (fracción mol) , x es 

la distancia de la superficie externa (cm), Ὀ  es el coeficiente de difusión de oxígeno en el 

metal base, t es el tiempo de exposición y g es la profundidad de penetración del oxígeno.  

El parámetro g está relacionado con la difusión en un sólido semi-infinito, donde la 

concentración de las especies que difunden varía con la distancia x, tiempo t, y la difusividad 

D. Puesto que el modelo de Wagner está basado en la segunda ley de Fick, la solución a esta 

ley proporciona el valor de g : 

ὅὅ

ὅὅ
ὩὶὪ

x

ςὈ
 Ec. (17) 

 

Donde; ὅ  es la concentración inicial, ὅ es la concentración en la superficie, ὅ es 

la concentración del gas en la distancia x, D es el coeficiente de difusión del oxígeno en el 

metal o aleación y x es la distancia.[9,10] 

Si ὅ , ὅ  y D son conocidos, ὅ debe ser función de x 

x
ὼ

Ὀ
 Ec. (18) 






























































































































































































































































































































































































