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Introduccién

En ambientes gaseosos, la corrosion a alta temperatura se define como la corrosidn que se genera
en la méxima temperatura en la que los acidos se condensan y da lugar al rocio. La mayoria de

las reacciones de corrosion a alta temperatura toman lugar por arriba de 500°C [1].

En muchos procesos industriales, la combustion se relaciona con combustibles como la
turbosina, que contienen baja concentracion de contaminantes, entre ellos el azufre. En los
turborreactores de los aviones en ocasiones se utiliza el exceso de aire para asegurar una
combustion completa del combustible dando como resultado un producto de gases en el cual se
encuentra el diéxido de azufre (SO,). Aunque las aleaciones en estos ambientes se corroen
debido al oxigeno, también da lugar a otros productos debido al producto de la combustion en
conjunto con ciertos elementos en la aleacion que, separados o en conjunto, pueden reaccionar y
aumentar la velocidad de corrosion en forma de sulfidacion, que es la reaccién de un elemento

en contacto con azufre [2].

La resistencia a corrosion en temperaturas elevadas es una propiedad asociada con la exposicion
a gases calientes y el desecho de metales debido a oxidacién, ataque de gases mezclados y
deposicion de procesos de oxidacion. Ademas de la degradacion volumétrica del material, la
corrosion a alta temperatura puede afectar gravemente las propiedades mecanicas del material

incluso aun si no hay pérdida de volumen [3].

Como resultado de todos estos fendmenos, las superaleaciones se han estado mejorado para ser

resistentes contra corrosion a alta temperatura sin sacrificar las propiedades mecanicas.

Las superaleaciones base cobalto no sufren tanto de la corrosion a alta temperatura debido a que
tienen gran concentracion de cromo en sus aleaciones; Las superaleaciones base hierro-niquel
generalmente no operan a temperatura lo suficientemente altas como para la generacion de sales
fundidas, y si operan a dichas temperaturas, el tiempo de exposicion no es muy largo. Pero las
superaleaciones base niquel debido a su aplicacion por sus propiedades mecanicas superiores a

las base cobalto, son las mas expuestas a corrosion a alta temperatura [4].

Los d6xidos de aluminio y de cromo, Al,O; y Cr,0s, se utilizan para la proteccion contra la
corrosion a alta temperatura, pero dicha proteccion esta limitada al contenido de cromo y/ o
aluminio en la superficie. Contenido excesivo de estos elementos son perjudiciales a las

propiedades mecénicas y debe ser evitado. Ademas, la proteccion consume dichos elementos,



los Oxidos expuestos al medio ambiente continuamente son deteriorados por el ambiente y se

debe de reponer por difusion del material base [3].
Por lo tanto, la proteccidn de la mayoria de las superaleaciones consiste en:

e Laaleacion esta hecha de elementos resistentes a la oxidacién

e Una capa protectora en la superficie del material.

Uno de los eventos que sucede en la formacién de 6xidos es que las capas protectoras de 6xidos
en las superaleaciones estan susceptibles a escarapelarse debido a severos esfuerzos térmicos
debido a los ciclos de temperatura a los que es sometido. En pruebas de laboratorio, las
superaleaciones protegidas con 6xidos de cromo o aluminio generalmente presentan ganancia de
peso, pero en la practica esto jamas ocurre, las superaleaciones pierden peso conforme sus

atomos se oxidan y, eventualmente, se escarapelen [5].

Uno de los agentes corrosivos mas agresivos a altas temperaturas, y que se presenta como
impureza en el combustible y en el aire es el azufre. Se ha encontrado corrosion a alta
temperatura en turborreactores de aviones donde depositos de sulfatos proveen una fuente de
azufre. El azufre puede penetrar capas de Oxido y conllevar a corrosion intergranular, y su

reaccion incrementa si se forman sales de sulfatos [5].

En la literatura [6-18] se puede encontrar estudios de sulfidacién-oxidacion aleaciones binarias
niguel-cromo y se demuestra su reaccion en diferentes temperaturas a diferentes porcentajes, el
problema es que en las superaleaciones existen diferentes elementos aleantes que modifican la
cinética de la corrosion drasticamente. Una de estas superaleaciones es Haynes 230, el cual unos
de sus aplicaciones es en camaras de combustion en los turborreactores de los aviones [19],
donde es un area con un ambiente corrosivo muy agresivo. Para este material se han realizado

estudios de oxidacion a altas temperaturas y de sales fundidas a altas temperaturas [20-27]:

Spengler [28] ha estudiado la cinética y mecanismos de corrosion de aleaciones de Ni-Cr en
mezclas de SO,/O, e indica que los principales productos de corrosién son NiO, Cr;O3, NisS; y
CrS. El azufre penetra las capas de 6xido y forman compuestos eutécticos de Ni-NisS,-NiO lo

que resulta un gran dafio a los granos de frontera del metal.

La velocidad de sulfidacion generalmente es mayor que la de oxidacion debido que estos tienen
un grado no-estequiométrico (compuestos deficientes no bien definidos) en sulfuros y sus
defectos de capas son mayores en comparacién con los Oxidos [9]. Estas deficiencias se

producen en sulfuros porque se pueden crear defectos puntuales facilmente en sus energias



reticulares. Los Unicos materiales que presentan una resistencia superior contra sulfidacion son
los metales refractarios como Mo, Nb, Ta, W y V [3]. Es importante mencionar que los sulfuros
se forman preferencialmente antes que los 6xidos debido a que tienen una velocidad de reaccién
mayor, posteriormente, los sulfuros se disocian para formar 6xidos a temperaturas elevadas [28].
Otro punto importante es que la formacion de Oxidos es gobernada por sus energias libres de
formacion. La energia libre de formacion en sulfuros de niquel o en los elementos aleantes es
mucho mas alta que los correspondientes a los 6xidos y por eso se crea una formacion
preferencial en sulfuros cuando las superaleaciones son expuestas en gases mixtos de

oxigeno/azufre [13].

Las propiedades mecanicas de las superaleaciones y otros materiales se retienen por un periodo
de disefio para formar capas de Al,O; y/o Cr,O; en sus superficies dependiendo de su
composicién quimica y métodos de manufactura, asi como condiciones de servicio [30]. Al,O3
se forma preferencialmente debido a que requiere para su formacion una energia mas negativa
que la del Cr,Oz. Sin embargo, la degradacion de dichos materiales es mayor y afecta sus
propiedades mecénicas significativamente cuanto estan expuestos a contaminantes derivados de

azufre como dioxido de azufre al formar sulfuros.

Cuando la superaleacion Haynes 230 es expuesto en aire a altas temperaturas, su concentracion
de cromo es lo suficiente para formar una capa continua de Cr,0s; la cual es
termodindmicamente estable y tiene alto punto de fusién, aunque su formacién e uniformidad es
relativamente lenta. Pero a temperaturas que exceden los 950°C, el cromo comienza a evaporase
y libera Cr,0; volétil en lugar de formar la capa de 6xido. Es por ello que en la aleacién se le
adhiere una pequefia cantidad de manganeso para la formacién de pequefias espinelas de Mn que
retarda la volatilidad de Cr,O; hasta temperaturas de 1000°C [22]. Por debajo de 950°C en
aleaciones binarias Ni-Cr, el contenido minimo para generar una capa de Cr,O; €s una
concentracion de cromo de 10-15%, ya que por debajo de esta concentracion, la capa de 6xido
que se formara sera de NiO [6]. La capa de 6xido mas abundante no es necesariamente la mas
estable termodindmicamente. De acuerdo con Fen-Ren [25-26], el Al,O; es termodinamicamente
mas estable que Cr,0; y menos propenso a evaporarse a altas temperaturas. Sin embargo, Al,Os
tiene una menor adherencia al sustrato debido a la migracién de iones, lo cual a diferencia con

Cr,03 es un problema.

Ambientes gaseosos industriales a alta temperatura se pueden dividir en 2 categorias: una
atmosfera oxidante con azufre principalmente en forma de SO,, y un ambiente reducido con

azufre principalmente como H,S [31]. La primera es tipica en turborreactores y ambientes de
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incineracion con alto PO, y bajo PS,, mientras que el otro se encuentra en ambientes de
gasificacion de carbén. En ambientes SO,+0,, las fases termodindmicamente estables de Ni, Fe
y Co suelen ser sus sulfatos, y se ha establecido que una capa delgada de sulfato en un material
es sindnimo de que tiene una alta velocidad de corrosion, ya que promueve una rapida difusion

de cationes.
Oxidacion en alta temperatura

Ya se han realizados estudios de oxidaciéon en Haynes 230 [20-27] en rangos de 871- 1093°C
(Fen-Ren [25]), a 650- 850°C (L.i Jian [20]), 1100°C (Dongmei [22]), 850- 1000° (Hsiao- Ming
Tung[23]), entre otros.

Li Jian [20] realiz6 un estudio de oxidacion a temperaturas de 650, 750 y 850°C por 500 horas e
indica que se encontraron capas de Cr,O; y MnCr,0O, y encontr6 3 etapas de cinética de
oxidacion, de las cuales, todas presentaron un comportamiento parabdlico. Estas etapas las

describié como:

1. Baja velocidad con crecimiento de capa de Cr,O3 controlada por la difusion de iones de
Cr hacia dicha capa, su generacion comienza de 0-260 hrs @ 650°C, 0-230 hrs@ 750°C,
0-200 hrs@ 850°C.

2. Alta velocidad debido a rapida difusion de iones de Mn integrandose a la capa formada
en la etapa 1 para formar MnCr,0, encima de Cr,0s, su generacion comienza en 260-
500 hrs@ 650°C, 230-400 hrs @ 750°C,

3. Bajavelocidad Cr,0; (similar a la etapa 1) debido al agotamiento de Mn en la aleacién.

La adicién de Mn en la superaleacion es para aumentar la temperatura de fusion del Cr, y
ademas el Mn tiene una mejor difusion que el Cr, pero tiene una menor resistencia contra la
oxidacion. La formacidon de la segunda capa es proporcional al tiempo/ temperatura en la que se
encuentra el material y también es una reflexion directa de la difusion de iones de Mn, de hecho,

la generacién de la tercera etapa es debido al agotamiento de Mn en la aleacion.

La composicion de Mn de la aleacién de Li Jian es de 0.5% y de mi muestra es de 0.14%, por lo

tanto la segunda etapa debe tener una duracion menor si se genera.

LiuDongmei [22] realizd una prueba de oxidacion a 1100°C y reporta tener una capa interna
predominante de Cr,O3 y multicapas de (Ni, Mn, Cr) ;0,. Realizé un andlisis por microscopia
electrdnica de barrido (SEM por sus siglas en ingles) y encontr6 pequefias espinelas de MnCr,0,

y capas de Cr,O3 con un tiempo de exposicion de 20 horas. En un tiempo de exposicion de 1



hora encontro evidencia de Cr,03y NiMn,0,. Liu Dongmei reporta la existencia de las 3 etapas
que concluyd Li Jian y afiade que la capa de MnCr,0, puede retardar la volatilizacion de Cr,0;
al evitar el contacto directo de este ultimo con el recinto. También indica que al inicio de la
oxidacion, primero se oxidan los carburos ricos en W. Ni se difunde dentro de la aleacién y Cry

Mn salen al exterior de la aleacion.

Fen-Ren Chien [25] reporta que ademas de Cr,0s, encontrd capas de Al,Os; en pruebas de
oxidacion a 871, 982 y 1093°C. Menciona que a 871°C inicialmente se formd una capa de NiO y
hasta 24 horas fue desprendida o fue remplazada por Cr,Os;. También encontr6 WO,
inicialmente pero se evapord el tungsteno debido a su alta volatilidad. Todos los trabajos en

oxidacion concuerdan con las 3 etapas presentadas por Li Jian, con algunas variantes.

El problema es que no se ha hecho un estudio especifico del efecto de SO, (el cual es el iniciador

de las sales fundidas) y su crecimiento respecto al tiempo.

En el presente trabajo se expone el estudio de sulfidacién de la superaleacion Haynes 230 sin
ninguna capa protectora en una mezcla de gas de 2600 ppm de SO,-N, a temperaturas fijas de
600, 700 y 800 °C. En el Capitulo 1: Marco Tebrico se presentan conceptos basicos de
superaleaciones, tipos de superaleaciones, corrosion, tipos de corrosion, asi como la relacion
entre superaleaciones, corrosion y las cdmaras de combustion de los turborreactores, la cual es la
aplicacion objetiva de este estudio. En el Capitulo 2: Metodologia se detalla el procedimiento
que se siguid para realizar las pruebas: parametros y equipos que se utilizaron para corte,
desbastado, limpieza, andlisis termogravimétrico, microscopia y difractometria. El Capitulo 3:
Resultados y Andlisis de Resultados consta de los datos obtenidos de los experimentos
mencionados en el capitulo 2, asi como su respectivo andlisis: se presentan los resultados del
analisis termogravimétrico, el estudio de ganancia de peso, calculo de la energia activacion y
microscopia. Por dltimo, en el Capitulo 4: Conclusiones, como su nombre lo indica, se describe

los puntos a los que se lleg6 con esta investigacion.



Hipotesis

La superaleacion Haynes 230, utilizada en anillos sin costura para turborreactores de aviones,
expuesta en SO, sin ninguna proteccion corrosiva en un intervalo de 600 a 800°C por 48 horas
debera presentar un comportamiento cinético del tipo parabolico con las mismas 3 etapas de
oxidacion a alta temperatura con comportamiento parabolico (600- 1100°C) pero a una mayor
velocidad debido al azufre: a 800°C una primera capa dominante con baja velocidad de
crecimiento de Cr,O3, una segunda capa dominante con velocidad mayor de una mezcla entre
Cr,03 y MnCr,0O,4 y por ultimo el comienzo de una capa de Cr,Os. Inicialmente habra gran
cantidad de NiO e ira perdiendo la superficie conforme se vaya generando la capa de Cr,0s.
Entre dichas capas se encontrara pequefios cantidades de Al,O; y WO, Habra sulfidacion

intergranular principalmente de NiS 'y CrS.

Cuando este expuesto a 700°C sélo tendra 2 etapas con comportamiento parabdlico: Una
primera dominante de NiO y una segunda de una combinacion de un NiO dominante junto a
Cr,0s. Pequefia cantidad de sulfuros de Ni y Cr habra en la superficie y muy poco
intergranularmente. Cuando la superaleacion este expuesto a 600°C, solo tendra una etapa
parabdlica de NiO dominante, el 6xido de cromo apenas se esta generando, poca cantidad de

sulfuros de Ni en la superficie.

Objetivo general
Estudio cinética de corrosion en alta temperatura de superaleacién base niquel Haynes 230 sin
ninguna proteccion contra corrosion a 600, 700 y 800°C en una mezcla de 2496 ppm SO»-N,

con un tiempo de exposicion de 48 horas

Obijetivos especificos
e Se determinard la resistencia a la corrosion de la superaleacion por analisis
termogravimétrico en un intervalo de temperatura de 600, 700 y 800° C, expuesta en una

atmosfera de SO,-N, con un tiempo de 48 horas.

e Por andlisis termogravimétrico (TGA), se obtendra la curva de ganancia en peso contra
el tiempo y se determinara la cinética de corrosion.

e Con microscopia electronica de barrido superficial y en seccion transversal, se analizara
la morfologia de los productos de oxidacion y se determinara la composicién quimica
por energia dispersiva de rayos X.

e Difractometria de rayos X con técnica de haz rasante para identificar las especies

generadas en la superficie de las muestras.



CAPITULO 1: Marco teérico

1.1 Materiales Aeronduticos

Una de las principales razones por la cual es posible que los aviones que conocemos hoy en dia
“vuelen” es debido a las propiedades de los materiales con los que estan fabricados. Un avidon
comercial, por ejemplo, vuela alrededor de 60,000 horas durante sus 30 afios de vida alrededor
de 20,000 vuelos [65]. Para mejorar su rendimiento, continuamente se esta buscando materiales
cada vez mas livianos y mas fuertes. Se ha estimado que la reduccion de la densidad del material

es de 3 a5 veces mas efectivo que incrementar sus propiedades mecénicas [66].

Durante los préximos 20 afios, se ha estudiado que habra un aumento significante en la demanda
para viajar por aire, especialmente debido a la gran poblacion y crecimiento en Asia. Por tanto,
se estima que se doblard la demanda para nuevos aviones incrementando de 13,500 a 17,000,
gue por afio se estima entre 675 y 850 aviones nuevos, lo cual tiene un valor de

aproximadamente 1.25 trillones de délares [67].

La durabilidad del avidn es una preocupacién ya que la vida de disefio de varios aviones, tanto
comerciales como militares, se extiende considerablemente, siendo mas preocupante su
utilizacién, como el bombardero B-52 cuyo primer vuelo fue en 1954 y después de 61 afios se
sigue utilizando [36]. Se ha estimado que el costo de mantenimiento de un avion de 30 afios

excede por 2 el precio original del avion [65].

En 1920, los aviones se construian solo de metal, principalmente de aluminio. Cuanto se empez6
a desarrollar materiales compuestos de alto rendimiento (primeras fibras de boro y carbono)
entre 1960s y 1970s, el alto uso de metales en aviones empez6 a disminuir al ser sustituidos por
estos materiales compuestos y su principal aplicacion fue en aviones militares [36]: Los
empenajes, estabilizadores horizontales, timones, aletas verticales y parte de los frenos del F-15
se fabricaron de estos compuestos, teniendo una reduccion de peso alrededor del 20%. A partir
de esto, el uso de materiales compuestos en los aviones ha incrementado considerablemente
tanto en aviones militares como en comerciales, de hecho, Airbus ha utilizado mas compuestos
que Boeing, principalmente en estabilizadores horizontales y aletas verticales, pero
recientemente Boeing ha fabricado el 787 con un 50% de materiales compuestos incluyendo el

alay el fuselaje, como se puede ver en la figura 1[36].
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Figura 1. Composicion de Boeing 787 [36]

Sin embargo, el aluminio alin es un elemento predominante en la composicion de los aviones
debido a que tiene un costo relativamente bajo (en comparacion con los materiales compuestos),
baja densidad, buena maleabilidad y puede aumentar su dureza mediante tratamientos térmicos.
Las principales aleaciones de aluminio que se utilizan en el area de aerondutica son las de

aluminio-cobre (serie 2xxx) y aluminio-zinc (serie 7xxx) [36].

Otros materiales que se utilizan debido a su baja densidad son aleaciones de magnesio y berilio,
pero tienen aplicaciones muy limitadas: aleaciones de magnesio y berilio tienen propiedades
similares a las aleaciones de aluminio, pero con la ventaja de que tienen mas baja densidad. El
problema recae en que las aleaciones de magnesio tienen muy baja resistencia a la corrosion y
las aleaciones de berilio son muy costosas debido a que su procesamiento es mediante

pulvimetalurgia y ademas su polvo es toxico [36].

Aun cuando el avion esta compuesto su mayor parte por materiales “livianos”, también se
utilizan materiales pesados cuyas propiedades por el momento son superiores que los
mencionados anteriormente. Estos materiales son aceros y superaleaciones: los aceros se utilizan
principalmente en el tren de aterrizaje debido a su gran rigidez y dureza y las superaleaciones en
los turborreactores debido a sus propiedades a altas temperaturas. Debido a la gran densidad de
estos 2 materiales, poco a poco se han ido sustituyendo ciertos componentes hechos de estos
materiales por aleaciones de titanio (al igual como sucede en aluminio vs materiales

compuestos).



Debido a su resistencia a la fatiga, propiedades a alta temperatura (cuando las aplicaciones
exceden la temperatura a la que las aleaciones de aluminio pueden trabajar, se utilizan aleaciones
de titanio) y resistencia a corrosion, el titanio cada vez se utiliza mas [36]. 42% del peso
estructural del F-22 es de titanio [68]. En aviones comerciales, el Boeing 747-100 contiene solo
un 2.6% de titanio, mientras que el Boeing 777 contiene un 8.3% [69]. Nuevas aplicaciones en
titanio (principalmente la aleacion Ti-6Al-4V) incluye trenes de aterrizaje, ya que elimina el
problema de fragilizacion por hidrdgeno en el acero y ademas reduce su peso considerablemente

y en los turborreactores se utiliza en partes de baja temperatura y en los alabes [36].

Pero existe una parte donde se presentan las condiciones de trabajo mas extremas en la aeronave,
y es la camara de combustién de los turborreactores. En la seccion de alta presion del compresor,
la cAmara de combustion y en la turbina del turborreactor, las superaleaciones se utilizan
exclusivamente ya que por el momento no existe otro material capaz de soportar las condiciones
de estas secciones, principalmente por la alta temperatura en la que se someten. En la figura 2 se
presenta el turborreactor Trent 800 y su composicién.

B Composite
B Aluminium
5 [ Titanium

[0 Steel

[ Nickel

[ Keviar

Figura 2. Composicién de Turboreactor Trent 800 [2]

1.2 Superaleaciones
Las superaleaciones son un grupo de aleaciones de alto desempefio disefiadas para satisfacer
requerimientos muy estrictos de resistencia mecanica y resistencia a la degradacion superficial

(corrosion y oxidacion) a altas temperaturas de servicio. La resistencia convencional a

9



temperaturas ambiente no es usualmente el criterio importante para estos metales, y muchos de
ellos tienen propiedades de resistencia a temperatura ambiente que son buenas, pero no
sobresalientes. La distincion de las superaleaciones frente a las aleaciones convencionales reside
en su desempefio a alta temperaturas, resistencia a la tension, dureza en caliente, resistencia a la

termofluencia, asi como su resistencia a la corrosion a temperaturas muy elevadas [32].

Aleaciones ordinarias de acero o titanio, las cuales tienen propiedades mecéanicas muy altas, al
someterse a temperaturas arriba de 540 °C, sus propiedades comienzan a degradarse y ademas la
vulnerabilidad contra corrosion aumenta. La estructura cristalina de las superaleaciones por lo
general es cubica centrada en caras austenitico (fcc) a altas temperaturas y a temperatura
ambiente debido a la estabilidad de dicha fase como una de las principales propiedades del
niquel [30].

Esta fase tiene muy buena solubilidad, excelente ductilidad y en el caso de superaleaciones base
hierro-niquel y niquel, es muy favorable para fases de fortalecimiento en precipitados.

Sin embargo, la limitante de las superaleaciones no son las transformaciones de fase, sino la
reduccion de la temperatura de fusién y la disolucién de sus propiedades mecénicas. La
reduccion de temperatura de fusion ocurre debido a que en algunas partes de la aleacion cuando
se solidifica no hay un equilibrio en la composicion y ocurre con mas fuerza en las
superaleaciones base cobalto. La temperatura de fusion de hierro, niquel y cobalto es alrededor
de 1537, 1453 y 1495 °C respectivamente. La reduccion de la temperatura de fusion en

superaleaciones base niquel puede disminuir hasta 1204 °C [30].

Cuando las temperaturas de trabajo son hasta de 1200- 1370 °C, y la dureza es importante, las
superaleaciones base niquel son la mejor opcion. A temperaturas mas bajas, pero arriba de
540°C, y dependiendo de los esfuerzos mecéanicos a los que va a ser sometidos, las
superaleaciones hierro- niquel son muy buena opcién y ademas por lo general son las mas

econémicas[33].

En la tabla 1 se presenta la composicion quimica de diferentes superaleaciones comunes y en la
tabla 2 sus respectivas resistencia a la tensién a temperatura ambiente y a 870°C, cabe
mencionar que pese a que sus propiedades decrecer considerablemente, son los Gnicos materiales
que pueden resistir a estas temperaturas con semejantes propiedades mecanicas, pero esta

diferencia posiblemente se ird reduciendo conforme avance la investigacion cientifica.
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Tabla 1. Composiciones tipicas de superaleaciones [32]
Andlisis quimico, %*
Superaleacién Fe Ni Co Cr Mo W Nb Ti Otros®

Basadas en el hierro
Incoloy 802 46 32 n <1 <1
Haynes 556 29 20 20 22 3 6

Basadas en el niguel

Incoloy BO7 25 40 8 21 5 1
Inconel 718 18 53 19 3 5 1
Rene 41 55 1" 19 1 i 2
Hastelloy § 1 67 16 15 1
Nimonic 75 3 76 20 <1 <1

Basadas en el cobalto

Stellite 6B 3 i 53 30 2 5 4
Haynes 188 3 22 39 22 14
L-605 10 53 20 15 2

Tabla 2. Propiedades de resistencia de las superaleaciones a temperatura ambiente y 870°C [32]

Resistencia a la tension Resistencia a la tensiéon
a temperatura ambiente a 1600 °F (870 °C)
Superaleaciones Ib/pulg?  (MPa) Ib/pulg?  (MPa)
Basadas en el hierro
Incoloy 802 100,000 (690) 28,000 (195)
Haynes 556 118,000 (815) 48,000 (330)
Basadas en el niquel
Incoloy 807 95,000 (655) 32,000 (220)
Inconel 718 208,000 (1435) 49,000 (340)
Rene 41 206,000 (1420) 90,000 (620}
Hastelloy S 130,000 (845) 50,000 (340)
Nimonic 75 108,000 (745) 22,000 (150)
Basadas en cobaho
Stellite 68 146,000 (1010) 56,000 (385)
Haynes 188 139,000 (960) 61,000 (420)
L-605 146,000 (1005) 47,000 (325)

El fortalecimiento de las superaleaciones no solamente es debido a la matriz fcc y su
composicién quimica, sino ademas de la presencia de fases especiales usualmente precipitadas,

procesos secundarios de fortalecimiento, técnicas de fundicion, tratamientos térmicos [32].

Las aplicaciones principales de las superaleaciones se encuentran en los motores a chorro y en
los turborreactores para aviones; otras aplicaciones son motores reciprocantes, motores a
reaccion, en herramientas y dados para el trabajo en caliente de los metales, y en la industria

nuclear, quimica y petroquimica [34].

Las superaleaciones se dividen normalmente en tres grupos, de acuerdo con su constituyente
principal: hierro, niquel o cobalto. Las densidades de las superaleaciones base hierro-niquel,
niquel y cobalto es por lo general de 7.9 a 8.3, 7.8 a 8.9 y 8.3 a 9.4 g/cm® respectivamente. Su

densidad esta influenciada en su composicion quimica: elementos como aluminio, titanio y
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cromo reducen la densidad, cuando tungsteno, renio y tantalio la incrementan [34]. A

continuacion se presentan las caracteristicas principales de los 3 tipos de superaleaciones.

1.2.1 Aleaciones basadas en hierro

Estas aleaciones tienen hierro como elemento principal, aungue en algunos casos el hierro esta
en una proporcién menor al 50% de la composicion. Los valores elevados de dureza, resistencia
a la traccion y limite elastico suele ser debido a la precipitacion, en los limites de grano, de
carburos de férmulas que van desde My3Cs al MgC y a la formacidn, dentro de los granos, de
fases tales como sigma, mu, chi y la de Laves. El niquel, aluminio, titanio y niobio contribuyen a
la precipitacién de las citadas fases, de composicion quimica méas bien definida, de gran dureza 'y
poca tenacidad. Las aleaciones comunes de este grupo son las correspondientes a la serie Incoloy
[30-34].

1.2.2 Aleaciones base cobalto

Los elementos principales en estas aleaciones son el cobalto, cromo, niquel, molibdeno y
tungsteno. Ninguna superaleacién base cobalto es monofasica, pues en la microestructura de
todas ellas se aprecian carburos precipitados (MgC, M,3Cs, M;C; 0 MC) 0 compuestos
intermetalicos. Todos estos compuestos y carburos actan sobre el conjunto de modo que
endurecen y disminuyen la ductilidad del metal. Estas superaleaciones no son tan resistentes
como las superaleaciones basen niquel, pero conservan su resistencia a temperaturas mas
elevadas [30-34].

1.2.3 Aleaciones base niquel

Estas aleaciones tienen por lo general mejor resistencia a las temperaturas que los aceros aleados
y también presentan mayor resistencia a la corrosion a alta temperatura que los aceros
inoxidables. El niquel es el metal base. Los principales elementos aleantes son el cromo y el
cobalto, elementos menores son el aluminio, titanio, molibdeno, niobio y hierro. Las
superaleaciones mas comunes se pueden ver en la figura 3, donde los grupos mas comunes son
las series Hastelloy, Inconel, Nimonic, René, Udimet, Astroloy y Waspaloy, en la figura 3 se
presentan varias superaleaciones base niquel junto con sus aplicaciones y propiedades mecanicas
a 870°C [30-34].
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Tabla 3. Propiedades y aplicaciones tipicas de superaleaciones en base de niquel seleccionadas a 870°C [34]

Resistencia
tensil Resistencia  Elongacion

méxima alacedencia  en S0 mm
Aleacién Estado (MPa) (MPa) (%) Aplicaciones tipicas
Astroloy Forjado 770 690 25 Forjas para alta temperatura
Hastelloy X Forjado 255 180 S0 Partes de limina para motores a chorro
IN-100 Fundido 885 (28] 6 Alsbe y ruedas de motor a chorro
IN-102 Forjado 215 200 110 Partes para sobrecalentador y motor a chorro
Inconel 625 Forjado 285 275 125 M y estr para s,
Inconel 718 Forjado 340 330 83 Piezas para motores a chorro y a reaccidn
MAR-M 200 Fundido 840 760 4 Alabe de motores a chorro
MAR-M 432 Fundido 730 605 8 Rodajas de turbina fundidas integralmeate
Rent 41 Forjado 620 550 19 Piczas para motor a chorro
Udimet 700 Forjado 6% 635 27 Piczas para motor a chorro
Waspaloy Forjado  ° 525 515 35 Piczas pars motor & chorro.,

1.3 Propiedades metalUrgicas de niquel y sus aleaciones

Niguel es el quinto elemento mas abundante del planeta. Su nimero atémico es el nimero 28 y
estd localizada en la primera columna del bloque “d” de los metales de transicion, junto con
hierro y cobalto. Su peso atdmico es de 58.71, el peso promedio de los 5 isétopos estables es 58,
60, 61, 62 y 64, los cuales se encuentran con probabilidades de 67.7%, 26.2%, 1.25%, 3.66% y
1.16% respectivamente. Su estructura cristalina es cubica centrada en las caras estable (fcc)
desde su temperatura ambiente hasta su punto de fusion, 1455°C, lo cual representa un limite

para las superaleaciones base niquel [33,35].

Figura 3. Estructura cristalina cubica centrada en las caras de niquel [33]

Su densidad bajo temperatura ambiente es de 8907 kg/m®. Por lo tanto, al compararlo con otros
metales de uso aeroespacial, por ejemplo, el titanio (4508 kg/m®) y aluminio (2698 kg/m®),
niquel es muy denso. Esto es una consecuencia de una pequefia distancia interatomica,
sumergiendo desde la cohesion mas fuerte proporcionada por los electrones “d”, una

caracteristica de los metales de transicién [36].
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La mayoria de los elementos aleantes son tomados del bloque “d” de los metales de transicion,
debido a que su comportamiento y su influencia en la estabilidad de las fases dependen

significativamente de la posicién de la tabla periddica [33].

-21/L 27
<8/ C/
Percent difference in atomic
+6 diameter from nickel
Al N,
766| VB VB VIB VIIB  <——VIIB -
+9 +5 +3 +3 +1 0
Ti Vv Cr Fe Co Ni
6.66 5.66 4.66 2.22 171 0.66
+45 +28 18 +12 +3
Y 12 Nb Mo Ru
5.66 4.66 2.66
+27 18 +13 +10 +1
Hf Ta w Re Ir
5.66 4.66 3.66 1.66
Element Element Element partitions
partitions to y partitions to y* to grain boundary

Figura 4. Categoria de algunos elementos generalmente encontrados en superaleaciones base niquel y su respectiva
posicion en la tabla periddica [33]

La primera clase de elementos incluye niquel, cobalto, hierro, cromo, rutenio, molibdeno, renio
y tungsteno; esto debido a que contienen una particion austenitica gamma (y) y también ayudan
a estabilizarla. Su radio atomico no es muy diferente al del niquel. El segundo grupo de
elementos: aluminio, titanio, niobio y tantalio tienen un radio atdbmico mas grande y promueven
la formacion de fases ordenadas como el compuesto Nis(Al, Ta, Ti), conocido como fases
gamma prima (y"). La tercera clase esta constituida por boro, carbono y zirconio, los cuales
tienden a segregar en la frontera de granos de fase y debido a su tamafio atomico, se puede
promover carburos y boruros. Cromo, molibdeno, tungsteno, niobio, tantalio y titanio son muy
propensos a la formacion de carburos, cromo y molibdeno promueven la formacion de boruros
[33].

La microestructura de una superaleacion tipica consiste en 5 partes [33, 37, 38]:

1. La fase gamma y. Exhibe una estructura FCC, y casi en todos los casos forma una fase
matriz continua, que es donde las demas fases residen. Contienen concentraciones
significativas de cobalto, cromo, molibdeno, rutenio y renio, estos prefieren residir en
esta fase.

2. La fase gamma prima y’. Esta fase se forma como una fase precipitada, en conjunto con

la matriz y, y es rica en elementos como aluminio, titanio y tantalio. En superaleaciones
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niquel- hierro, se utiliza una fase ordenada y”, rica en niobio, en lugar de y’. LoS
principales elementos que se utilizan para formar y” son Al, Ti, Nb y Ta

3. Carburos y boruros. Por lo general en las superaleaciones se presenta una concentracion
de 0.2% de carbono combinado con un elemento reactivo como Ti, Cr, Ti, Mo, W, Nb,
Ta o Hf para formar carburos. Durante procesado o servicio, esto puede descompensar
otras especies como My3Cs Y MgC, los cuales prefieren residir en las fronteras de grano
de y, y los cuales son ricos en cromo y tungsteno. Boro se puede combinar con
elementos como cromo o molibdeno para formar boruros, los cuales también residen en
las fronteras de grano y.

4. Formadores de capas de Oxido: Los principales elementos que se utilizan para formar
capas protectoras contra corrosion son Cry Al para formar Cr,O5 y Al,O4

5. Fortalecimiento de frontera de granos. Se utilizan elementos como B, Zr, C y Hf.

Otras fases se pueden encontrar en ciertas superaleaciones, particularmente en servicio 0 en
afiejado, por ejemplo, topologically close packed (TCP) fase, u, o, laves, etc. Sin embargo, estas

fases se tienen que evitar, en vez de promover [33].

1.4 Superaleacion Haynes 230

Haynes International es una empresa americana situada en Kokomo, Indiana, Estados Unidos
dedicada a desarrollo y produccién de superaleaciones base niquel y base cobalto para diferentes
tipos de usos, entre ellos, para aplicaciones aeronauticas. La superaleacion Haynes 230 es uno de
sus productos y algunas de sus caracteristicas destacables son excelente propiedades mecanicas a
temperaturas hasta 1149°C capaz de resistir oxidacion, carburacion y nitruracién. Tiene buenas
propiedades para ser fundido, forjado y soldado y algunas de sus aplicaciones en aeronautica son
camaras de combustién, ductos de transicién, termopares, anillos de junta de camara de
combustion- entrada de turbina, termocoples, intercambiadores de calor de alta temperatura,

fuelles de alta temperatura, etc. [19]
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Figura 5. Combustor de Rand DR-990 hecho de Haynes 230[19]

—pt

=
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Figura 6. Resistencia para supercalentador hecho de Haynes 230 [19]

Figura 7. Campana de expansion para alta temperatura hecha de Haynes 230 [19]

Su composicion quimica de acuerdo con Haynes se presenta en la tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica Haynes 230 [19]

Ni Cr W Mo Fe Co Mn Si Al C La

57% | 22 14 2 3* 5* 05 | 04 | 03 | 01 | 0.02

0.015

16




1.4.1 Termofluencia y resistencia a la fatiga

Haynes 230 es una aleacion endurecida por solucion sélida que combina excelentes propiedades
mecénicas con buena maneabilidad a temperatura ambiente. Es particularmente efectivo para
aplicaciones a largo plazo a una temperatura de 649°C o0 es capaz de sobrepasar aceros
inoxidables y aleaciones de niquel, dependiendo de la temperatura de trabajo. A continuacion se

presentan diferentes tablas y figuras de resistencia a la termofluencia.

Tabla 5. Comparacion de diferentes materiales contra Haynes 230 de resistencia a la ruptura por hora de barras y

placas [19]
1400°F/15.0 Ksi 1600°F/4.5 Ksi 1800°F/2.0 Ksi
Alloy (760°C/103 MPa) (871°CI31 MPa) (982°CI14 MPa)
230%alloy 8,200 65,000 5,000
625 alloy 15,000 14,000 2,400
X alloy 900 5.000 2100
Alloy 800H 130 1,200 920
INCONEL® alloy 601 50 1,200 1,000
253 MA?® alloy 140 900 720
Alloy 600 15 280 580
Type 316 Stainless Steel 100 240 130
RA330® alloy 30 230 130
Type 304 Stainless Steel 10 100 72
*Based wpon Larson-Miller extrapolation
Tost Tomporature
15 750°C B800*C 850*C 900°C 950°C 1009‘C
20 =y

1§ - X §

: 253 MA 1 50

5 310 40
4 600 30

Stross, Ksi
w
3
Stress, MPa

1400°F 1500°F 1600°F 1700°F 1800°F
Tost Tomperature

Figura 8. Prueba de tension para producir 1% de termofluencia a 1000 horas (laminas) [19]
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Tabla 6. Esfuerzo aproximado inicial en Ksi (Mpa) para producir termofluencia en laminas recocidas a 1232°C de

Haynes 230 [19]
Approximate Initial Stress, Ksi (MPa)

Test Temperature Creep, to Produce Specified Creep in:
°F (°C) Percent 10 Hours 100 Hours 1,000 Hours 10,000 Hours"
1200 (649) 05 48.0 (330) 32.0 (220) 22.0 (150) —

1.0 51.0 (350) 36.0 (250) 25.0 (170) —

Rupture 67.0 (460) 48.0 (330) 36.0 (250) 27.0 (185)
1300 (704) 05 31.0 (215) 21.3 (145) 14.5 (100) —

1.0 34.0 (235) 24.0 (165) 16.5 (115) -

Rupture 47.0 (325) 34.0 (235) 250 (170) 18.5 (130)
1400 (760) 0.5 17.2 (120) 13.7 (95) 10.8 (75) —_—

1.0 20.0 (140) 14.8 (100) 11.7 (81) —_

Rupture 32.0 (220) 24.5 (170) 18.2 (125) 13.2  (91)
1500 (816) 05 13.1  (90) 10.3 (71) 7.8 (54) o

1.0 141 (97) 11.2 (77) 8.6 (59) —

Rupture 23.3 (160) 17.5 (120) 12.5 (86) 8.4 (58)
1600 (871) 05 10.0 (69) 76 (52) 55 (38) —_

1.0 11.0 (76) 8.4 (58) 5.8 (40) -

Ruplure 17.0 (115) 121 (83) 8.2 (57) 56 (39)
1700 (927) 05 75 (52) 54 (37) 3.4 (23) —

1.0 8.3 (57) 5.7 (39) 3.6 (25) -

Rupture 12.0 (83) 8.0 (55) 4.9 (34) 32 (22)
1800 (982) 0.5 54 (37) 34 (23) 1.7 (12) e

1.0 57 (39) 3.6 (25) 1.9 (13) —

Rupture 8.0 (55) 49 (34) 26 (18) 11 (7.8)
1900(1038) 0.5 —_ —_ —_ —_

1.0 —_ —_ —_— —

Rupture 7.5 (52) 35 (24) 16 (11) —

*Significant Extrapolation of Data

Tabla 7. Esfuerzo aproximado inicial en Ksi (Mpa) para producir ruptura en fundicién al vacio de Haynes 230 [19]

Test Temperature .

°F {"C) 10 Hours 100 Hours 1,000 Hours 10,000 Hours*
1400 (760) 320 (220) 23.8 (165) 18.3 (125) 13.9 (96)
1500 (816) 23.0 (160) 17.4 (120) 13.0 (90) 98 (68)
1600 (871) 17.0 (115) 12.5  (86) 9.3  (64) 6.7 (46)
1700 (927) 12.5  (86) 90 (62) 6.4 (44) 45 (1)
1800 (982) 90 (62) 6.4 [44) 44 (30) 29 {20)
1900 (1038) 6.5 (45) 45 (M) 2.9 (20) 1.7 (12)
2000 (1093) 47 (32) 30 (21) 1.8 (12) —
2100(1148) 32 (22) 19  (13) 0.9 (6.2) —

*Significant Extrapolation of Data
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Tabla 8. Esfuerzo aproximado inicial en Ksi (Mpa) para producir termofluencia en placas y barras recocidas a 1232°C

de Haynes 230 [19]
Approximate Initial Stress, Ksi (MPa)

Test Temperature Creep, to Produce Specified Creep in:
°F (°C) Percent 10 Hours 100 Hours 1,000 Hours 10,000 Hours"
1200 (649) 0.5 59.0 (405) 34.0 (235) 23.0 (160) eme

1.0 60.0 (415) 39.0 (270) 26.4 (180) 17.5 (120)

Rupture . 56.0 (385) 42.5 (295) 29.0 (200)
1300 (704) 0.5 30.0 (205) 20.5 (140) 15.0 (105) wems

1.0 35.0 (240) 23.5 (160) 18.0 (125) 12.3  (85)

Rupture 52.0 (360) 39.0 (270) 29.0 (200) 21.0 (145)
1400 (760) 0.5 19.0 (130) 14.0 (97) 11.0 (76) ees

1.0 21.5 (150) 15.9 (110) 11.5 (79) 80 (55)

Rupture 37.0 (255) 27.0 (185) 20.0 (140) 14.2 (98)
1500 (816) 05 13 4 (92) 106 (73) 82 (57) —

1.0 150 (105) 12.0 (83) 92 (63) 65 (45)

Rupture 26.0 (180) 19.0 (130) 140 (97) 98 (68)
1600 (871) 05 103 (71) 80 (55) 56 (39) —

10 117 (81) 90 (62) 60 (41) 44 (30)

Rupture 18 8 (130) 13.7 (95) 95 (66) 62 (43)
AT00 (927) 05 T8 (54) 55 (38) 34 (23) —_—

10 88 (61) 63 (43) 40 (28) 26 (18)

Rupture 13.4 (92) 9.4 (65) 60 (41) 35 (24)
1800 (982) 05 55 (38) 3.4 (23) 16 (11) —

10 63 (43) 38 (26) 20 (14) 11 (7.6)

Rupture 94 (65) 60 (41) 30 (21) 16 (11)
1900(1038)" 05 — J— — —

1.0 4.4 (30) 20 (14) 09 (6.2) —

Rupture 7.0 (48) 35 (24) 1.8 (12) —
2000{(1093)" 05 — — — —

1.0 23 (16) 08 (55) — —

Rupture 42 (29) 21 (14) 1.0 (6.9) —
Z100(1149)" 05 — — — —

1.0 1.1 (7.6) 0.4 (2.8) — —

Rupture 23 (16) 12 (8.3) 06 (41) —

*Based upon limited data

1.4.2 Fatiga a bajos ciclos

Haynes 230 exhibe excelentes propiedades en fatiga a bajos ciclos en alta temperatura. Los
siguientes resultados son de pruebas de deformacion controlada en un rango de temperatura de
427 a 982°C. Las muestras fueron maquinadas para formar placas, la prueba se realiz6 con una

deformacion inversa (R=-1) con una frecuencia de 20 cpm.

15 "dw i

08 800°F (427°C)

> 1400°F (760°C)
03 >

Total Strain Range, %
o
o

1600°F (B71°C)
02 \_woo'r (882°C)

103 104 10° 108
CYCLES TO FAILURE

Figura 9. Comparacion de fatiga a bajos ciclos de diferentes materiales [19]
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1.5 Otros tipos de materiales resistentes a alta temperatura
Ademés de las superaleaciones, se utilizan diferentes tipos de aceros para tareas a altas

temperaturas, estos son:

1.5.1 Aceros al carbono

Son adecuados cuando la corrosion a la oxidacion no es severa. Se utilizan en condensadores,
intercambiadores de calor o calderas. Predominan en el mercado por su bajo costo, propiedades
mecanicas versatiles, amplia disponibilidad de formas y buena soldabilidad. EI acero de menor
contenido de carbono contiene nominalmente 0.15% C y se utiliza para varias aplicaciones en
tuberias. Los aceros de medio contenido de carbono poseen 0.35% C (méax.) con manganeso

desde 0.3 a 1.06%. Estos se utilizan en tuberias, cafios, en condicion de forjados y fundidos [39].

1.5.2 Aceros Carbono-Molibdeno y Carbono-Cromo- Molibdeno

Los aceros al C-Mo (Mo < 0.5%) y C-Cr-Mo (Mo entre 0.5y 1% y Cr de 0.5 a 9%) tienen en
general bajo contenido de carbono (0.15% méaximo) y se emplean en tubos de caldera y en
tuberias en plantas quimicas y petroguimicas. Tienen estructura ferritico-perlitica producto de
los tratamientos térmicos de normalizado o de temple bainitico y revenido. En base a las
relaciones de costo-comportamiento mecanico, los aceros al C se utilizan frecuentemente hasta
440°C, entre 440y 540°C se utilizan los aceros al C-Mo mientras que entre 540 y 650°C se usan
los aceros C-Cr-Mo [39].

1.5.3 Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables para aplicaciones de altas temperaturas incluyen los grados ferriticos,
martensiticos, austeniticos y endurecibles por precipitacion (PH, precipitation hardening).
Cercanos a las superaleaciones, estos aceros proveen la mejor combinacion de resistencia a la
corrosion y resistencia mecanica a altas temperaturas para cualquier grupo de aleaciones. Pueden

utilizarse en la condicion de trabajado o fundido [39].

1.6 Corrosion

La corrosidn es la degradacion de un material a causa de la accién del ambiente en que esta
inmerso debido a la interaccion del material y el ambiente bajo condiciones de exposicion
determinadas [40]. Por lo general, cuando existe corrosion en ambientes especificos, por
ejemplo en alto contenido de oxigeno, nitrégeno, carbono o azufre, recibe el nombre de

oxidacion, nitruracion, carburacion y sulfidacion respectivamente.
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1.6.1 Oxidacion
Es la interaccion de uno o mas iones/ atomos de un metal con uno 0 méas iones/ 4&tomos para
crear 0xidos. Algunos metales pueden formar méas de un éxido, lo cual sucede en la superlacién

debida a los elementos que lo compone. Existen 3 principales formas de oxidacion.

- Oxidacion general o uniforme (localizada en la superficie)
- Oxidacion interna (localizada debajo de la superficie, pero no en las fronteras de grano)

- Oxidacion intergranular (localizada en las fronteras de grano) [3]

Los principales 6xidos que se pueden formar en una superlacion son aquellos que presentan una

mejoria en la resistencia contra la oxidacion, los cuales son [3]:

- Oxido de cromo (Cr,0s)

- Oxido de aluminio ( Al,Os)
- Oxido de niquel ((NiO)

- Oxido de cobalto (CoO)

- Espinelas (NiO-Cr,03)

La resistencia de estos Oxidos difiere una de otra, pero debido a su baja velocidad de
crecimiento, Al,O; y Cr,05; son los méas protectores. La proteccion de Cr,O; es eficaz hasta

870°C, mientras que Al,O3 es protector hasta los puntos de fusion de las superaleaciones [3].

La forma en la que la naturaleza promueve la oxidacion es mediante la oxidacion selectiva por
ciertas especies atomos/ iones de metal en la superficie de la superaleacion. Durante la etapa
inicial de oxidacion, en teoria todos los Oxidos que son estables termodinamicamente se
formaran. Aunque mdltiples 6xidos se puedan formar en este proceso, solo uno serd el
dominante. Mientras que NiO (y otros 6xidos de otros elementos de la aleacion) se puede formar
inicialmente en varias regiones de la superficie donde las condiciones de oxidacion se presenten,
solo un oxido se esparcira en toda la superficie. Ese 6xido sera el dominante, que en el caso de
superaleaciones, puede ser Al,O; 0 Cr,0;, dependiendo de la composicion quimica de la
aleacion [41].

La mayoria de los ambientes industriales contienen suficiente actividad de oxigeno para producir
oxidacién y participar en el conjunto de corrosion a alta temperatura, aunque no sea el
predominante. De hecho, las aleaciones hacen uso de la oxidacion para realizar una capa de
oOxido resistente a ataques corrosivos, como sulfidacion, carburacién, nitridacion, sales fundidas,
etc [41].
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Termodindmicamente, un 6xido se forma en la superficie del metal cuando el potencial de

oxigeno (PO,) es mayor que la presion parcial del oxigeno en equilibrio con el 6xido [41].

1.6.1.1 Energia libre de formacion de 6xidos
La energia liberada de formacién de dxidos selectos como funcién de la temperatura esta

graficado en la figura 10.
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Figura 10. Energia libre de formacion de 6xidos en funcion a la temperatura [41]

La figura 10 también permite una determinacion rapida de la PO, en equilibrio con el dxido.
Para ello se traza una linea desde el punto “O” en el eje vertical hasta la linea de energia libre del
Oxido de interés cuando intersecta el punto de temperatura de interés. Esta linea se extiende
hasta que intersecte a la vertical de la izquierda con las escalas de PO,. Si la presion parcial de
oxigeno en el ambiente es mas grande que la presién parcial de oxigeno en equilibrio con el
oxido, entonces el 6xido se formara en la superficie del metal, pero puede que el 6xido no se
forme. Por ejemplo, la presion parcial del oxigeno en equilibrio con el Cr,O3 a 1000 °C, es de
aprox. 10! atm. Esto implica que la formacion de Cr,0; es favorable termodinamicamente a

1000°C en ambientes con potencial de oxigeno es mayor que 10" atm.

La oxidacién también puede tener lugar en un ambiente con bajo contenido de oxigeno. Cuando

la combustion se produce en condiciones estequiométricas o subestequiométricas, el ambiente
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resultante se transforma en un ambiente reducido en oxigeno. Este tipo de ambientes
generalmente son caracterizados como de bajo potencial de oxigeno. Bajo estas condiciones, el
potencial de oxigeno del ambiente es controlado tipicamente por cantidad de PH,/PH,O o
PCO/PCO, y la cinética de oxidacion es generalmente baja. La produccion de una capa
protectora de Oxido puede generarse muy lento. Debido a esto, el efecto de contaminantes
corrosivos puede volverse mas pronunciado, dando lugar a otros tipos de corrosion a alta
temperatura. Por ejemplo, si el nivel de sulfuro que existe en el ambiente es alto, sulfidacién sera
el tipo de corrosién predominante, aun cuando también exista oxidacion. Por tanto, la mayoria
de los problemas de corrosion a alta temperatura son causados por diferentes agentes diferentes

al oxigeno 41].

El potencial de oxigeno necesario para formar un determinado 6xido en ambientes reducidos
puede determinarse en funcion de PH,/PH,O o PCO/ PCO, también mediante la figura 3, a
excepcion que la linea va a empezar desde el punto “H” y el valor de la relacion PH»/PH,0 se
determinara de la escala Hy/H,O. Por ejemplo, el potencial de oxigeno en términos de H,/H,0,
en equilibrio con Cr,05 a 1000°C es de 5x10° de acuerdo a la figura 10. Entonces, se formara
Cr,03 a 1000°C cuando la relacién de PH,/PH,O sea menor de 5x10° [41]

La figura 10 también ilustra la estabilidad relativa de varios 6xidos. El 6xido mas estable tiene el
valor mas negativo de AG®, o el de menor valor de PO, 0 el que tenga el mayor valor de
PH,/PH,0 y PCO/PCO,.

También se puede apreciar de la figura 8 que los 6xidos menos inestables son los elementos base
de la superaleaciones, niquel, cobalto y hierro. A la vez se puede apreciar que los mas estables
son los 6xidos de cromo y de aluminio. Cuando uno de estos ultimos elementos se utiliza como
recubrimiento en hierro, niquel o cobalto, puede ocurrir corrosién interna si la concentracion es
relativamente baja. Conforme la concentracion del soluto aumente, la oxidacion del soluto
cambiara de oxidacion interna a externa, resultando una capa de 6xido protectora. Este proceso

se le conoce como “Oxidacion selectiva”.

La mayoria de los 0xidos tienen un punto de fusion muy alto, ya que de presentar un punto de
fusion menor que su temperatura de trabajo, puede ocurrir oxidacion catastréfica. En la tabla 8
se presentan los puntos de fusion de los 6xidos mas comunes, en el cual se puede apreciar que
dichos puntos son relativamente bajos para el molibdeno y el vanadio, los cuales se utilizan en

superaleaciones para la formacion de carburos.
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Tabla 9. Puntos de fusién de diferentes 6xidos comunes en superaleaciones [41]

Qxide Melting point, °C (°F)
aALO, 2015 (3659)
CoO 1935 (3515)
Cr,0, 2435 (4415)
FeO 1420 (2588)
Mn; 0, 1705 (3101)
MoO; 795 (1463)
Nb,Os 1460 (2660)
NiO 1990 (3614)
S10; 1713 (3115)
TiO, 1830 (3326)
V105 690 (1274)
WO, 1473 (2683)

Sin embargo, el molibdeno es un elemento muy resistente a corrosion acuosa. Por tanto, en las
superaleaciones el molibdeno se puede utilizar para aumentar la resistencia contra corrosion
acuosa y/o formacién de carburos para endurecimiento por solucion solida. Cada 6xido es
resistente y vulnerable a diferentes tipos de ambientes, lo cual conlleva a que su seleccién sea
acorde al uso final que se le va a dar a la aleacion [41].

1.6.1.2 Volatilidad de 6xidos

El vapor de algunos éxidos exhibe altas presiones a altas temperaturas (arriba de 1000°C). Las
capas de 6xidos se vuelven menos protectoras cuando su presién aumenta. La figura 11 muestra
las presiones de vapores en diferentes 6xidos de metales refractarios a temperaturas arriba de
1000°C.

Temperature, °C
1500 1000 600

10—10

Vapor pressure, atm

10712

10714

10716

10-18 1 1 1 ! 1 I
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11 1.2

Inverse temperature, 1031 (K'1)

Figura 11. Presiones de vapores de diferentes 6xidos de metales refractarios a altas temperaturas [3]
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El vanadio se utiliza mucho en pequefias cantidades como formador de carburos y debido a eso
por lo general no es un problema respecto a la oxidacién, pero Mo y W, que se utilizan en
grandes cantidades en las superaleaciones, en determinadas condiciones se puede presentar la

formacion de WO3 y MoQ; particularmente si existe muy poco contenido de Cr [3].

La mayoria de las superaleaciones son protegidas por capas de Cr,03. Cuando se calienta a altas
temperaturas, este 0xido puede reaccionar con O, para formar CrOs, el cual es volatil. La tabla 9
muestra la pérdida de masa de paletas de Cr,O; calentadas de 1100°C y 1200°C en O, seco para

la formacién de CrO; gaseoso.

Tabla 10. Pérdida de peso de Cr,O3 a altas temperaturas en O, y Ar [3]

Temperature, Gas flow, Weight
Run °C (°F) Time, h Gas mL/min loss, mg
1 1100 (2010) 20 Dry O; 200 0.6
2 1200 (2190) 20 Dry O, 10 2.1
3 1200 (2190) 20 Dry O, 10 1.3
“+ 1200 (2190) 20 Dry O, 20 1.8
5 1200 (2190) 20 Dry O, 200 23
6 1200 (2190) 20 Dry O, 200 2.6
7 1200 (2190) 42 Dry O, 200 8.0
8 1200 (2190) 66 Dry Ar 200 0
9 1200 (2190) 115 Dry Ar 192 0

1.6.1.3 Cinética de oxidacion

La velocidad de la reaccion de oxidacidn constituye un aspecto muy importante de la oxidacion
metalica. Normalmente la velocidad de reaccidn se determina midiendo el incremento de peso
por unidad de area en funcion del tiempo, puesto que la capa de éxido producida por la reaccion

suele permanecer en la superficie [3].

La velocidad de corrosion esta controlada por difusion iénica cuando en la superficie metalica se
forman O6xidos no porosos y adherentes. En estas condiciones se establece una relacion

parabdlica entre el incremento de peso por unidad de area (W) y el tiempo (t), siendo:
W= Kyt + K, Ec. 1[42]
Donde K.y K, son constantes independientes del tiempo a una temperatura dada.

La velocidad de oxidacion de metales que forman 6xidos porosos o exfoliables tiene un

comportamiento lineal, esto es:

W= Kt Ec. 2 [42]
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Donde K3 es una constante. En estas condiciones, el oxigeno reacciona continuamente con una
superficie metélica sin proteger, ya que el 6xido no actia como barrera. Este comportamiento
por lo general lo tiene el sodio, el potasio y el tantalo.

En las peliculas de 6xido muy delgado (menor a 100 nm) que se forman a temperaturas
relativamente bajas, se observa que cumplen con un comportamiento logaritmico, es decir,
cumple con la siguiente funcion.

W= K, |Og (K5t + Ke) Ec. 3 [42]

Donde Ks y Kg son constantes independientes del tiempo a una temperatura dada. Este

comportamiento de oxidacion se puede apreciar en aluminio, hierro y cobre a temperatura

ambiental.
Lineal
f".'ln‘lhl"nh:’._‘n_ _
-__"' 7" Logaritmica

Incremmento de masa por unidad de superficie W

| A

Tiermpo |

Figura 12. Diferentes cinéticas de oxidacion [42]

1.6.2 Sulfidacion
Azufre es uno de los contaminantes corrosivos mas comunes a alta temperatura. Generalmente

se presenta en combustibles o en brisas, en combustible puede contener una fraccion de 1 a 3%

[1].

Cuando se efectlia la corrosion con exceso de aire para asegurar una combustion completa, el
azufre reacciona con el oxigeno y forma SO, y SO;. Ambientes con alto contenido de oxigeno
por lo general son mucho menos corrosivos que ambientes con bajo contenido de oxigeno,
donde se forma acido sulfhidrico (H,S). Sin embargo, la sulfidacion tanto en ambientes con alto
contenido y bajo contenido de oxigeno por lo general se acelera por otras impurezas, como
sodio, potasio y cloro, los cuales reaccionan con el azufre para formar vapor de sales. Estos

vapores pueden condensarse en bajas temperaturas y depositarse en la superficie de los metales,
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dando resultado a la aceleracion del ataque de sulfidacion, A esto se le conoce como “hot

corrosion” o sales fundidas [3].

Como ya se habia mencionado antes, las aleaciones utilizan capas de éxidos para proteccion
contra corrosion, y en este caso contra sulfidacion; la mayoria de las superaleaciones utilizan
Cr,05 para esto. En ambientes con alto contenido de oxigeno, las capas de 6xido se forman
facilmente, por tanto, la oxidacion domina la reaccion de corrosién. Cuando el ambiente tiene
bajo contenido de oxigeno, la reaccidn de corrosion se vuelve una competencia entre oxidacion y
sulfidacion [41]. Por tanto, un ambiente con bajo contenido de oxigeno tiende a aumentar la
sulfidacion.

En la figura 13 se muestra una aleacion con alto contenido de niquel que sufrié ataque de
sulfidacion a 930°C en un horno para hacer cerdmicos. La seccion transversal del area corroida
muestra sulfuros. El desgaste de la capa de 6xido protectora (Cr,0s) usualmente va acompafiado

a un aumento muy drastico de la velocidad de corrosion.

Figura 13. Aleacion 601 con ataque localizado de sulfidacion [41]

1.6.2.1 Energia libre de formacion de sulfuros

Cuando el potencial de azufre es muy alto, sulfuros de niquel, cobalto o hierro (dependiendo del
metal base de la superaleacién) y de cromo se forma en un ataque de sulfidacion. El diagrama de
la figura 14 nos indica la energia libre de formacién necesaria en funcion con la temperatura para
la formacion de sulfuros especificos. Similar al diagrama de energia libre de 6xidos, el potencial
de sulfuro se representa por la presion parcial del azufre (PS;) o PH,S/ PH,. La PS; en equilibrio
con un sulfuro se puede leer en el diagrama al dibujar una linea desde el punto “S” hacia la linea
de energia libre del sulfuro a la temperatura de interés, e intersectando la escala PS,. Esto nos da

la presion parcial del azufre en equilibrio con el sulfuro [41].
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Figura 14. Energia libre de formacion de sulfuros en funcidn a la temperatura [41]

El valor PH,S/ PH, en equilibrio con un sulfuro se puede obtener de la misma manera trazando

la linea en el punto “H” en vez de “S” [41].

1.7 Camara de combustion

En los turborreactores de los aviones, el elemento mas propenso a oxidacion-sulfidacion a alta
temperaturas es la camara de combustion o combustor. El combustor recibe aire del compresor y
lo entrega a una alta temperatura a la turbina. Por tanto, el combustor es un calentador de aire de
combustion directa en el cual el combustible es quemado casi estequiometricamente con 1/3 o
menos de la descarga de aire del compresor. El producto de la combustién se mezcla con el aire
restante para llegar a una temperatura sutil a la turbina. Independientemente de las diferencias de
disefo, todas las camaras de combustién interna de las turbinas tienen 3 zonas: 1. Zona de
recirculacion, Zona de quemado (con una zona de recirculacién que se extiende a la region de

dilucién), y 3. Zona de dilucion [2].

La funciéon de la zona de recirculacion es de evaporar, en parte quemar, y preparar el
combustible de una combustion rapida en lo que queda de la zona de quemado. Idealmente, al
fin de la zona de quemado, todo el combustible deberia de estar quemado para que la funcion de
la zona de dilucion sea exclusivamente mezclar el gas caliente con el aire de disolucién. La

mezcla que deja la camara deberia de tener la temperatura y velocidad de distribucion aceptable
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para las guias y la turbina. Generalmente, la adicion de aire para disolucién es tan brusca que la
combustion no se completa al final de la zona de quemado, ocurriendo enfriamiento y
previniendo asi la complexion. Sin embargo, hay evidencia que con algunas cdmaras que si la

zona de quemado se sobre enriquecer, puede ocurrir combustion en la regién de diluciéon [2].

La temperatura del aire de entrada del combustor depende de la relacién de compresion, carga y
tipo de turbina, y si la turbina es o no regenerativa especialmente a bajas relaciones de
compresién. Las nuevas turbinas estan trabajando en relaciones de presion entre 17:1y 35:1, lo

que significa que la entrada de temperatura estaria en un rango entre 454°C y 649°C [2].

Turbinas regenerativas tienen entradas de temperatura en el combustor de 371°C a 593 °C. La
presion de combustor al 100% de operacion varia de 45 psia (3.1 Bar) en turbinas pequefias a
588 psia (40.5 Bar) en turbinas complejas [2].

En caso de una buena mezcla de combustible/ aire, la tendencia de las moléculas de carbono
para formar depositos se incrementa debido a que el oxigeno disponible es insuficiente para
completar una buena combustién. Cambiando la relacion combustible/ aire puede cambiar la

ubicacion en la que el carbono se pueda depositar [2].

Los depdsitos también dependen de la calidad de combustible en la que puede variar entre

aeropuertos [2].

1.7.1 Proceso de Combustion

En la forma mas simple, la combustién es un proceso en la que el combustible es quemado. La
combustién de gas natural es una reaccidn quimica que ocurre entre carbono o hidrogeno y
oxigeno. El calor se genera cuando se realiza la reaccion. El producto de la combustion es

diéxido de carbono y agua. La reaccién es:
CH; +40 — CO, + 2H,0 + Calor Ec.4[1]

Cuatro partes de oxigeno se requieren para quemar una parte de metano (CH,). El producto de la
combustién es una parte didxido de carbono y 2 partes de agua. 1 pie clubico de metano

producira 1 pie cubico de diéxido de carbono.

La composicion quimica del aire es de aproximadamente 21% de oxigeno y 79% de nitrégeno,
es decir, por cada pie cubico de oxigeno que exista en el aire, cerca de 4 pies cubicos de
nitrégeno habra en el resto. Por tanto, siendo que 1 parte (0 molécula) de metano requiere 4
partes de oxigeno para completar la combustién, y debido a que la molécula de oxigeno contiene

2 atomos, la relacion volumétrica del metano y el oxigeno seran:
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1CH4 + 2(02 t 4N2) —1CO, + 8N2 + 2H20 + Calor Ec.5 [1]

La ecuacion 5 es la ecuacion real del proceso quimico de combustidn. 1 pie cubico de metano en

realidad necesita 2 metros ctbicos de oxigeno en la combustion.

Desafortunadamente, ademas de lo expuesto, suceden otras reacciones muy perjudicantes. La
reaccion quimica que ocurre en la formacion de &cido nitrico durante la el proceso de

combustion es:
2N + 50 + H,0 — 2NO + 30 + H,0 — 2HNO Ec. 6 [1]

El agua requerida en esta reaccién proviene del agua formada de la combustion. Esta reaccion
sucede después de la combustion, cuando el 6xido nitrico se oxida y generar didxido de
nitrogeno y enfriarse. Consecuentemente, es necesario controlar la formacion de 6xido nitrico
durante la combustion para prevenir la conversion a acido nitrico. La formacion de éxido nitrico
durante la combustién se puede retardar al reducir la temperatura en la que la combustién ocurre.
La temperatura de combustion normal tiene un rango entre 1870- 1927°C. A esta temperatura, el
volumen de éxido nitrico es de 0.01%, pero si la temperatura se reduce aun mas (1538°C), el

volumen de éxido nitrico se puede reducir hasta un 0.002%
Acido sulfarico también se produce debido a la combustion. Su reaccion es:
H,S + 40— SO; + H,0 — H,SO,4 Ec. 7 [1]

La formacidn del acido sulfarico no puede ser retardada en el proceso de combustién. La mejor
forma de eliminar el acido sulfarico como un producto de combustién es removiendo el azufre

del combustible. Se utilizan 2 filtros suavizadores para remover el azufre [2].

La temperatura de los gases de salida de la cAmara de combustion, generalizando, puede llegar a
una temperatura de hasta 2000°C, lo cual es demasiado caliente para la entrada de las guias de
viento de la turbina. El aire no utilizado en la combustion, la cual (de nuevo generalizando) es
casi un 60% del aire de entrada, se introduce progresivamente en la flama (una tercera parte),
donde una de las finalidades de esto en reducir la temperatura del gas en la zona de dilucién

antes de entrar a la turbina y el resto del aire se utiliza para enfriar las paredes de la cdmara [2].
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Figura 15. Flujo de aire en combustor [2]

La combustion debe de completarse antes de que el aire de dilucién entre al tinel de la flama, ya

gue de otro modo el aire enfriara la flama y la combustion serd incompleta.

Los materiales para la cAmara de combustion debe ser capaces de resistir gases a muy altas
temperaturas en la zona primaria. Esto se logra utilizando los mejores materiales resistentes
contra la temperatura, el uso de recubrimientos resistentes a alta temperatura y enfriando las
paredes internas. También es necesario que los materiales sean resistentes contra la corrosion
debido a los productos de combustidn, resistencia a la termofluencia y fatiga debido a esfuerzos

vibratorios.
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Capitulo 2: Metodologia Experimental

Se realizaron las pruebas de sulfidacion en la superaleacion Haynes 230 en temperaturas a 600,
700 y 800°C, en un TGA bajo una mezcla de 2496 umol/mol de SO,-N,, los pasos que se

siguieron son:

- Metalografia:

o Corte
o Desbaste
- Limpieza

- Andlisis termogravimétrico
- Microscopia Optica y Electronica de Barrido

- Difracccion de Rayos X

2.1 Metalografia
A continuacion se presenta el procedimiento en corte y desbaste.

2.1.1 Corte
Las muestras fueron cortadas con un disco de diamante 5” x 0.014” x '4” en una cortadora Leco

VC-50 a una velocidad de 100 mm/min, el tamafo de las muestra 4 x 4 X 2.5 mm.

Figura 16. Muestras Haynes 230 cortadas

’ ;ﬁ"-

Figura 17. Cortadora Leco VC-50
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2.1.2 Desbastado
Las muestras fueron desbastadas con lijas de carburos de silicio hasta un acabado de 800 GRIT

en una pulidora Buehlee Ecomet 6.

Figura 18. Pulidora Buehlee Ecomet 6

2.2 Limpieza
Las muestras fueron limpiadas en una limpiadora ultrasnica Branson 2510 en una capsula llena
de acetona. Se realizaron 3 limpiezas por muestra en un lapso de 15 minutos cada una.

Posteriormente la muestra fue secada en un horno a 90°C por 30 minutos.

Figura 19. Limpiadora ultrasénica Branson 2510

2.3 Analisis Termogravimétrico
Es una técnica de andlisis térmico en la que se determina la pérdida o ganancia de masa de una
muestra en funcion de la temperatura y el ambiente en el que se encuentre. Existen 3 tipos de

analisis termogravimétricos [43]:

- Anélisis termogravimétrico isotérmico, en el que se mantiene la temperatura constante

mientras se registran los cambios de masa.
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- Andlisis termogravimétrico cuasi isotérmico, en el que la muestra a analizar se calienta
mientras la masa es constante y se estabiliza la temperatura mientras se van produciendo
los cambios de masa.

- Andlisis termogravimétrico dinamico, en el que la muestra se calienta en una atmdsfera

controlada con una rampa de temperatura previamente fijada.

En la figura 20 se muestra un termograma, O curva termogravimétrica o curva de
descomposicion térmica. Como se puede observar, en este tipo de gréafica se representa la
variacién de la masa (generalmente en porcentaje de pérdida de peso) en funcion de la
temperatura o el tiempo. Para una muestra dada, la variacion de la masa en funcién de la
temperatura suministra informacién sobre la estabilidad térmica y composicion de la misma, la
estabilidad térmica y composicién de los intermedios que puedan formarse durante el anélisis y

de la composicidn del residuo que queda al final del mismo.

% pérdida de masa

00 200 300 300 500 00

T(0)

Figura 20. Curva termogravimétrica [43]

Existen diversos factores que afectan a la naturaleza, precision y optimizacion de las medidas.
Entre los mas importantes destacan los factores instrumentales y los factores que dependen de la

muestra [44].

Dentro los factores instrumentales se pueden mencionar la velocidad de calentamiento de la
muestra, el tipo de atmosfera empleada para realizar el analisis y la sensibilidad de la
termobalanza. Factores dependientes de la muestra son sus propiedades fisicas, tamafio,

empaquetado o densidad [44].
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Se realizo el anélisis termogravimétrico en un analizador TA Instruments Hi Res TGA 2950 a
600, 700 y 800°C por 72 horas. En cada etapa pronunciada de dichos analisis se repitio hasta
llegar a ella con la finalidad de poder analizar la pieza en esta etapa. Se utiliz6 una mezcla de
2496 ppm de SO,-N,. El flujo de la mezcla fue de 75 ml/min

Figura 21. Analizador TA Instruments Hi Res TGA 2950

Figura 22. Muestra Haynes 230 sulfatada

2.4 Microscopia Electrénica de Barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) permite generar imagenes y
contrastes aprovechando la emisién de electrones (electrones secundarios) de una muestra,
cuando sobre ella incide un haz enfocado de electrones de alta energia. La muestra también
emite rayos X, lo cual permite determinar la presencia cualitativa y/o cuantitativa de elementos

en detalles microscopicos. Cada sefial obtenida del SEM es captada por un detector apropiado
[45].
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Figura 23. Emision de electornes, rayos X y de fotones por la interaccion de un haz incidente de electrones con la
muestra [45]

Los electrones emitidos por la interaccion del haz incidente y la muestra son colectados por los
correspondientes detectores para producir sefiales eléctricas, las cuales se utilizan para modular
la intensidad de un haz de electrones que incide en la pantalla de un tubo de rayos catddicos
TRC, de manera que mediante un barrido sincronizado del haz incidente en la superficie de una
muestra y del incidente en la pantalla del TRC, se produce en ésta una imagen de la muestra
[45].
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Figura 24. Diagrama del principio de la formacién de imagenes en el SEM [46]

La emisidn de electrones y de rayos X de la muestra se origina por las colisiones de electrones
del haz incidente con electrones de los &tomos del material de la probeta. Algunas colisiones son
elasticas de modo que algunos electrones del haz primario pueden salir de la superficie de la
muestra sin una significativa pérdida de energia, estos se Ilaman electrones reflejados. Pero la
mayoria de las colisiones son inelasticas y, entre otros efectos, originan emision de electrones de
baja energia conocidos como electrones secundarios. Uno de los usos mas comunes del SEM es
el estudio topografico de las superficies, para lo cual se usan los electrones secundarios como
sefial debido a que su emision varia significativamente con la inclinacién local de una superficie
con respecto al haz incidente, lo que permite crear contraste topogréafico en la pantalla del TRC
[46].

Posterior a la sulfidacién-oxidacion, la muestra fue analizada en un MEB FEI Nova Nano SEM

200 para analizar su morfologia y anélisis elemental por EDS. Cada muestra se analiz6 en las
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secciones mas pronunciadas, al igual de donde hubo ruptura de la capa. Posteriormente esa
muestra se encapsul6 y se desbasté para analizar la seccion transversal y buscar sulfidacion

intergranular.

Figura 25. MEB FEI Nova Nano SEM 200

2.5 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X se produce al bombardear un metal con electrones de alta energia.
Cuando los electrones penetran en el metal se desaceleran y emiten radiacién en un intervalo de
longitudes de onda, denominandose esta radiacion continla Bremsstrahlung. Sobre esta
aparecen superpuestos picos agudos de alta intensidad. Estos picos tienen origen en la
interaccion de electrones incidentes con los electrones de las capas internas de los &tomos: una
colision expulsa un electrén y un electron de mayor energia desciende a la vacante, emitiendo el
exceso de energia como un foton de rayos X [30].

Esta técnica nos proporciona intensidades de la figuras de difraccion, siendo posible construir un
esquema detallado de los entornos de los atomos. Los métodos de difraccion de rayos X
constituyen un instrumento muy util del que se dispone para el estudio de la estructura interna de

las moléculas cristalinas, otorgando resultados de compuestos estructurales [31].
Se utilizd un difractometro de rayos X Panalytical X'pert Pro para la identificacion de los

compuestos o fases de los elementos que se generaron en la superficie de las muestras. Se utiliz6

un rango de barrido 2Theta de 10 a 100 y una posicion Omega de 0.5 en cuna de Euler.
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Figura 26. Difractometro Panalytical X'pert Pro
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CAPITULO 3. Resultados y Discusion

3.1 Microscopia de Superaleacion Haynes 230

Para conocer la condicion inicial se realizé microscopia Optica y electronica de barrido de la
superaleacion Haynes 230 extraida de lingote, el andlisis elemental al igual que la
microestructura con un aumento 100x se puede observar en la figura 27.
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Figura 27. Microestructura de Haynes 230 aumento 100X

En la figura 28 se observa la microestructura de la superaleacién Haynes 230, muestra una
matriz austenitica (gamma vy) con precipitados intermetalicos de gamma prima (y"), precipitados
en forma de carburos y algunos boruros. Para el ataque metalografico se utiliz6 el agente
quimico Kallings 2 [52], el cual estd compuesto por 50 ml de metanol, 100 ml de HCIl y 4 gr de
CuCl,.
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Figura 28. Micrografia de tamafio de grano superaleacién Haynes 230

3.2 Analisis Termogravimétrico

3.2.1 Curvas termogravimétricas

A continuacion se presentan los estudios de la cinética de corrosion de las muestras a 24 horas.
Debido a que las 3 muestras presentaron muchas fluctuaciones o etapas, para agilizar el analisis

se identificd cada etapa con una letra.

La curvas termogravimétricas de la superaleacion Haynes 230 a 600°C por 24 horas se presenta
en la figura 29, y su respectiva identificacion de etapas se presenta en la figura 30.
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Figura 29. Curvas termogravimétricas de Haynes 230 sulfatadas a 600°C por 24 horas
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Figura 30. Etapas en curvas termogravimétricas de Haynes 230 sulfatadas a 600°C por 24 horas

En la muestra a 600°C a 24 horas se identificaron 10 etapas de cinética de corrosion cuyos
cambios de peso se pueden observar en la figura 31, Empezando por una etapa de transicién con
un comportamiento lineal, “A”, la cual tiene un pico muy elevado, aqui la temperatura del

equipo se comienza a estabilizar mientras estd en contacto con el flujo, SO2, se tiene una
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ganancia de un 0.05%, lo cual indica que el gas esté reaccionando con la superficie del material

y se esté almacenando posiblemente S.

En la etapa B hay una gran pérdida de peso de 0.01%, la superficie esta siendo sulfatada debido
a su composicién quimica hasta llegar a la etapa C, donde las condiciones dejadas por la etapa B
permiten la formacion de una nueva etapa o costra muy pequefia con tendencia lineal y con tan
solo un 0.004% de ganancia de peso y de nuevo esta costra llega a un punto intermedio donde
tanto el material como el gas estan en equilibrio y después ya no hay estabilidad en ese ambiente
material-gas y vuelve a sulfatarse en la etapa “D” con una pérdida de peso del 0.005%, es decir,
en la etapa “D” se degrada la etapa “C” y una parte de la etapa “A”. A partir de la etapa “D” se
presentan 3 tipos de cinéticas diferentes, “E, F y G”, con una ganancia de 0.008, 0.008 y
0.002% respectivamente. En la etapa E existe una tendencia lineal seguida de un

comportamiento logaritmicoen Fy G.

A partir de la etapa “G”, comienza la etapa “H”, la cual conlleva una degradacion de 0.006% que
elimina la etapa “G” seguido de una porcion de la etapa “F”, donde parte de esta etapa “F” se
estabiliza por 130 minutos, llamada etapa “I”, y finalmente en la etapa “J” hay una degradacién
de 0.002% que degrada la etapa “F” y termina el experimento. Aparentemente existe el

crecimiento de una capa protectora muy estable en las etapas “E” y “F”.

Todas estas variaciones que existen es debido a que no se esta generando una capa protectora, ya
gue podemos observar un comportamiento lineal en las primeras etapas, lo cual indica que el
material esta siendo atacado por el gas sin ninguna proteccién, lo cual trae como consecuencia
esta cinética.

El estudio de la cinética de sulfidacion de Haynes 230 a 600°C por 24 horas se presenta en la
tabla 11.
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Figura 31. Cambios de peso en etapas en curvas termogravimétricas de Haynes 230 sulfatadas a 600°C por 24 horas

Tabla 11. Cambios de peso en diferentes etapas de Haynes 230 sulfatada a 600°C por 24 horas

A B C D E F G H I J
Cambio de peso (%) +0.053 -0.0102 +0.0041 -0.0052 +0.008 +0.0085 +0.0027 -0.0063 -0.0023 +0.0013
Cambio de peso (mg) +0.1055 -0.0204 +0.0087 -0.0104 +0.0161 +0.017 +0.0054 -0.0126 -0.0046 +0.0027
Tiempo de etapa (min) 70 75 198 117 336 100 194 150 130 70
Cambio de peso por
+794.58056 -143.4537 +23.3228 -46.7649 +25.185 +89.7724 +14.8251 - 44.4657 - 18.92968 +20.8888
afio (mg/afio)

La curva de ganancia de peso vs tiempo de la superaleacion Haynes 230 a 700°C por 24 horas

se presenta en la figura 32, y su respectiva identificacion de etapas se presenta en la figura 31. Se

identificaron 8 etapas, las cuales, no tienen cambios tan radicales como las que se tuvo la

muestra a 600°C, esto probablemente a que 600°C es la temperatura con mayor actividad en

azufre, a partir de esta temperatura, se esperan resultados menos dréasticos.
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Sampl: H230 File: CAUsersiLDeskiop\70.0t
Size: 5026830 mg TGA Operator: DLG

Method: TRATAMIENT TERMICO 26 HR RUn Date: 15-Apr-2015 18:04
Comment: ATMOSFERA SOZINITROGENO.
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Figura 33. Etapas en curvas termogravimétricas de Haynes 230 sulfatadas a 700°C por 24 horas

Tomando en cuenta la figura 33, se encuentra un inicio de nucleacion en la etapa “A” con un
comportamiento lineal, con una gran ganancia de peso de 0.05%, seguida de la etapa “B”, con un
posible desprendimiento de la etapa “A” con una degradacion de un 0.027%, un poco mas de la

mitad de la etapa “A” se degrado.

Posteriormente se presenta en la etapa “C” una posible generacion de costra de tendencia lineal
con una pequefia ganancia de 0.0009% de peso, es posible que la etapa “A” quiera regenerarse,
pero debido a las condiciones, en la etapa “D” vuelve a tener una degradacion de 0.0005% que

se lleva un poco mas de la mitad de la etapa “C”.

Después de esta degradacion, al parecer se crean las condiciones para una nueva etapa con
comportamiento lineal, “E”, en la cual se presenta la iniciacion de 2 costras diferentes, pero
debido a su tamafio, se identific6 como una sola, la ganancia de peso de la etapa “E” fue de
0.0018%. A partir de este punto, la etapa F, el material sufre una gran degradacion de 0.0044%,

la cual degrada completamente la etapa “E” y “C”, quedando de nuevo solo la etapa “A”.
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Por ultimo se genera la etapa “G” con tendencia lineal y un crecimiento de 0.005% seguida de

un estado de estabilidad.
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100.06 4
/
){ 0.02760% B
| (0.1387mg)
100.04 1
< | 0.001846% E 0.005371% G
S | (0.009281mg) (0.02700mg)
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= 0.0009232% C
100.02 4 (0.004641mg) 0.004471% F
(0.02247mg)
100.00 1
99.98 S N S (A S A
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Universal V4.5A TA Instruments

Figura 34. Cambios de peso en etapas en termogravimétricas de Haynes 230 sulfatadas a 700°C por 24 horas

Tabla 12. Cambios de peso en diferentes etapas de Haynes 230 sulfatada a 700°C por 24 horas

A B C D E F G H
Cambio de peso (%) +0.053 -0.0276 +0.0009 -0.0009 +0.0018 -0.0044 +0.0053 +0.0063
Cambio de peso (mg) +0.1055 -0.1387 +0.0046 -0.0004 +0.0092 -0.02247 +0.027 +0.0126
Tiempo de etapa (min) 57 127 87 67 174 109 290 529
Cambio de peso por afio (mg/afio) | +973.1345 | -574.02141 +28.038 -3.7262 +28.0350 -108.3507 +48.9351 +12.6084

La curva de ganancia de peso vs tiempo de la superaleacion Haynes 230 a 800°C por 24 horas se

presenta en la figura 35, y su respectiva identificacion de etapas se presenta en la figura 36. A

800°C, se presenta la curva con més variacion de peso de todas las muestras.
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Sampl: H230 File: CAUsers\LDeskiopl8000k.xt
Size: 271.0000 mg TGA Operator: DLG

Method: TRATAMIENT TERMICO 26 HR Run Date: 14-Apr-2015 16:33
Comment: ATMOSFERA SOZINITROGENO.
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Figura 35. Curvas ganancia de peso vs tiempo de Haynes 230 sulfatadas a 800°C por 24 horas
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Figura 36. Etapas en curvas ganancia de peso vs tiempo de Haynes 230 sulfatadas a 800°C por 24 horas

De acuerdo con la figura 36, la etapa A consiste en un comportamiento lineal con una ganancia
de peso de 0.97% en 270 minutos, lo cual es bastante, seguido de aparentemente la generacion
de una nueva costra de comportamiento parabdlico en la etapa B con menor velocidad de

crecimiento y con una ganancia de 0.077%.

Posteriormente a la etapa generada en B se genera una pérdida de tiempo con 2 etapas: C y D.
En la etapa C tenemos una pérdida de 0.11%, eliminando la etapa B, pero después al parecer esto
crea una superficie muy sensible contra el ambiente, lo cual trae como consecuencia la etapa D
con una pérdida de peso de 1.61%, eliminando la capa que se generd en Ay por tanto comienza
a haber pérdida en la superaleacion hasta que la superficie estd en equilibrio con el ambiente en
la etapa E, seguido de una ganancia muy grande de peso de 2.12% con comportamiento lineal en
la etapa F y 0.44% en la etapa G. Debido a esto, se espera costras con alto contenido de azufre

en la microestructura.
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Sample: H230 File: C:\Users\Li\Desktop\800ok.txt

Size: 271.0000 mg TGA Operator: DLG
Method: TRATAMIENT TERMICO 24 HR Run Date: 14-Apr-2015 16:33
Comment: ATMOSFERA SO2/NITROGENO
102.0
0.4401% G
10154 (1.193mg)
0.07772% B
(0.2106mg)
101.01 0.1139% C
(0.3086mg)
s
£ 1005 0.9726% A
‘D (2.636mg) 2.127% F
; (5.765mg)
1.610% D
100.0 1 L (4.363mg)
99.5 4
(6.02665mg)
Wo0r+————7T 7 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Time (min) Universal V4.5A TA Instruments
Figura 37. Curvas de ganancia de peso vs tiempo en la muestra Haynes 230 a 800°C por 24 horas
Tabla 13. Cambios de peso en diferentes etapas de Haynes 230 sulfatada a 800°C por 24 horas
A B C D E F G
Cambio de peso (%) +0.9726 +0.0777 -0.1139 -1.61 +0.0098 +2.127 +0.4401
Cambio de peso (mg) +2.636 0.2106 0.3086 4.363 0.0266 0.4401 1.193
Tiempo de etapa (min) 270 122 80 305 104 442 117
Cambio de peso por afio (mg/afio) +5131.4133 907.3062 2027.502 7518.6649 134.685 523.3406 5359.323

3.2.2 Estudio de la cinética de sulfidacion
Como se observd en las figuras anteriores, la cinética de sulfidacion en la superaleacion Haynes
230 presenta varias etapas de evolucion de capas. Debido a esto, el estudio de la cinética de

sulfidacion para cada muestra se realizard por cada etapa, identificando
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Para determinar la energia de activacion, la cual es la cantidad de energia que se requiere para

que 2 compuestos puedan modificar su composiciones [48], necesario calcular la constante de

velocidad K [23, 47-51], que se describe como:

Donde:

Am: cambio de peso en g

A: area de la muestra en cm?

Am

(59?2 =k +t Ec.8[23]

t: tiempo de sulfidacién en segundos.

El area de la superficie de las muestras es de 0.16cm?. Para simplificar el calculo de k, se puede

recalcular con los datos anteriores las graficas del apartado anterior para generar una nueva

grafica de Am/A vs 1/t y calcular su pendiente [23,47- 51], esta pendiente sera el valor de k, las

gréficas recalculadas son las siguientes:

Tabla 14. Constantes de velocidad de reaccidon “k” en etapas de Haynes 230 sulfatada a 600°C por 24 horas

A

B

C

D

E

F

G

H

9.3471E-11

-2.7847E-11

4.8166E-12

-1.1686E-11

4.7857E-12

2.6334E-11

3.4043E-12

-1.4608E-11

5.8039E-13

Tabla 15. Constantes de velocidad de reaccion “k” en etapas de Haynes 230 sulfatada a 700°C por 24 horas

A

B

C

D

E

F

G

H

0.0011

-2.5785E-4

1.5141E-5

-1.0643E-5

8.6319E-6

-1.8330E-5

1.6745E-5

4.7713E-32

Tabla 16. Constantes de velocidad de reaccion “k” en etapas de Haynes 230 sulfatada a 800°C por 24 horas

A

B

C

D

E

F

G

0.0114

2.4208E-4

-0.0031

-0.0151

0.0011

0.0127

0.0078

Una vez calculado la constante de velocidad de reaccion, se puede relacionar con la ecuacién de

Arrhenius para calcular la energia de activacion:

k = koexp(=2) Ec.9 [50]
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Donde kg es el factor pre-exponencial, Q es la energia de activacion, R es la constante de gases
ideales y T es la temperatura en K. La energia de activacion se puede calcular de la misma

manera que k al agregar logaritmo en ambos lados y para poder eliminar el exponente, dando
como resultado:

Q
2.303r

Debido a que los diferentes valores del factor de velocidad de reaccién no dependen de la

logk =logky — (

) Ec.10

temperatura, sino del tiempo, se puede calcular la energia de activacion como la pendiente de la

gréfica de factor de velocidad de reaccion vs tiempo [23, 49, 51], las graficas obtenidas fueron
las siguientes:

K vs t Haynes 230 sulfatada a 600°C por 24 horas
1.00E-010 4

8.00E-011
6.00E-011 4 H A

4.00E-011 4 \
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-2.00E-011 - \ /

-4.00E-011
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tiempo (t)

Figura 38 Grafica factor de velocidad de reaccion vs tiempo de Haynes 230 sulfatada a 600°C por 24 horas

Tabla 17. Energia de activacion “Q” en etapas de Haynes 230 sulfatada a 600°C por 24 horas

A

B C D E F G H
-1.62E-12 | 1.65E-13 | -1.41E-13 | 4.90E-14 | 2.15E-13 | -1.19E-13 | 1.17E-13 | -1.18E-13
kvst Haynes 230 sulfatada a 700°C por 24 horas
00012
0.0010
0.0008 -
0.0006
3 0.0004

0.0002

0.0000

-0.0002 o

-0.0004

T T T T
200 400 600 800

t (min)

T T T 1
1000 1200 1400 1600

Figura 39. Gréfica factor de velocidad de reaccion vs tiempo de Haynes 230 sulfatada a 700°C por 24 horas
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Tabla 18. Energia de activacion “Q” en etapas de Haynes 230 sulfatada a 700°C por 24 horas

A

B

C

D

E

F

G

-1.08E-05

-3.17E-08

1.21E-07

-2.47E-07

1.11E-07

-3.85E-07

3.14E-06

0015-  KvstHaynes 230 sulfatada a 800°C por 24 horas

00104

0.005 4

0.000 4

-0.005

-0.010 4

-0.015 4

T
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t{min}

T T 1
1200 1400 1600

Figura 40. Gréfica factor de velocidad de reaccidn vs tiempo de Haynes 230 sulfatada a 800°C por 24 horas

Tabla 19. Energia de activacion “Q” en etapas de Haynes 230 sulfatada a 800°C por 24 horas

A

B

C

D

E

-9.15E-05

-3.99E-05

1.57E-04

2.63E-05

-4.14E-05
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5.3 Microscopia Electronica de Barrido

5.3.1 Superaleacion Haynes 230 en 600°C

En la figura 41 se observa la superaleacion Haynes 230 en un tiempo de 24 horas a un aumento
de 110X, se observa que existe una pequefia generacion de costras y tiene preferencia en los
defectos del material, en este caso, en las raspaduras, por lo tanto existe corrosién por
agrietamiento. En la figura 42 se puede observar estas pequefias costras y como estan
depositadas dentro de los defectos. También se presenta un contenido muy alto de Cr y S,
seguido de W, pero existe muy poca concentracién de oxigeno. En la figura 43 se presenta el
analisis elemental de la figura 39, donde se encuentra alto contenido Cr, S 'y W en toda la
superficie, las pequefias costras tienen alta concentracién de Cr y S y es posible que se esté
generando sulfatos de cromo. Estas costras esta cubriendo el elemento matriz (Ni) al igual que
los precipitados de W. También se encuentra Al y Mn, posiblemente debajo del posible sulfato
de Cr. En la figura 44 se muestra la seccidn transversal de la muestra con un aumento de 3400X,
ya que el espesor de la costra es de apenas 0.400 um. Se aprecia que en efecto la costra se
constituye de Cr y Sy al final de una de las esquinas se aprecia una costra considerablemente

grande con los mismos componentes

BES 10kV WD11mm  SS57 x110 100pum
UANL-CIIIA 600 24 23 Apr 2015

Figura 41. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 600°C por 24 horas aumento 110X
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BES 10kV WD11mm  SS57 x1,400 10um
UANL-CIIIA 600 24 23 Apr 2015

Figura 42. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 600°C por 24 horas aumento 1400X
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Figura 43. Microestructura y analisis elemental de superaleacién Haynes 230 expuesta a 600°C por 24 horas aumento
1400X
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Figura 44. Microestructura seccion transversal superaleacion Haynes 230 expuesta a 600°C por 24 horas en aumento
3400X

En la figura 45 se observa la superaleacién Haynes 230 en un tiempo de 48 horas que existe una
mayor generacion de costras en comparacion con la misma prueba pero a 24 horas y también
existe una preferencia en la generacion en las raspaduras del material debido al desbastado, por
lo que existe corrosion por agrietamiento. En la figura 46 se observa estas costras y como estan
depositadas dentro de los defectos y también como es que no cubren los precipitados de W. En la
figura 47 se presenta el analisis elemental, donde en efecto hay alto contenido en Cr, W y Ni.
Las costras mas grandes tienen un contenido de Cr y Mn, existe mayor contenido de Mo que de
Mn en la superficie. Existe muy poca concentracion de S y de hecho, en ciertos analisis
puntuales no existe concentracion de S. La concentracion de O es similar a 24 horas. Existe
mayor concentracion de Mo que de Mn en la superficie. En la muestra a 24 horas no se encontrd
Mo y concentracion de Mo es similar a la de 48 horas. En la seccidon transversal de la figura 48
se puede observar mediante el analisis elemental que las costras tienen alto contenido de Cr y
Mn, pero no se encontré Mo.
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BES 20kV WD12mm  SS56
UANL-CIIIA 600 48 22 Apr 2015

Figura 45. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 600°C por 48 horas aumento 100X
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Figura 46. Microestructura de superaleacion Haynes 230 expuesta a 600°C por 48 horas aumento 1400X
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En la superaleacion Haynes 230 a 600°C se encontrd corrosion por agrietamiento con muy poco
contenido de O y debido a que la superficie se cubrid principalmente de Cr, no se tuvo las
condiciones para la formacion de NiO y mediante el analisis elemental en seccion transversal, no
se encontraron evidencias de NiS ni CrS intergranularmente, como se plante6 en la hipdtesis. Sin
embargo, se generaron costras de Cr con alto contenido de S, por lo que es posible que en la
superficie se haya formado o comenzado la reaccion de CrS'y en ciertos espacios hasta NiS. Se
encontré contenido de Mn y Mo. A 24 horas, la generacion de las costras es en las ralladuras que
tiene la superficie. A 48 horas existe una dispersion muy uniforme de costras principalmente de
Cr.

5.3.2 Superaleacion Haynes 230 a 700°C

En la figura 49 se observa la superaleacion Haynes 230 a 24 horas en un aumento 100X
expuesta a 700°C, se puede notar que la poblacién de costras es menor que a 600°C. En la figura
50, sin embargo, se observa que las costras generadas son mayores que a 600°C al igual de como
dichas costras quieren cubrir los precipitados de W. Se observa que hay mucha concentracién
Cr, S, Al y Mn, seguida de Ni y W. Ni esta debajo de las costras, pero los precipitados de W
estan demasiado descubiertos en comparacion a 600°C. En el andlisis elemental de la figura 51
se observa un decremento considerable de S a comparacion con la muestra a 600°C, lo cual
concuerda con la literatura, y un aumento de W, Cr y Mn, hay muy poco contenido de O. En la
figura 52 se observa la seccion transversal de la costra, el contenido de S no es uniforme, en

algunas zonas se encontré S'y en otras no.
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BES 10kV WD10mm  SS57 100pm
UANL-CIIIA 700 24 24 Apr 2015

Figura 49. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 700°C por 24 horas aumento 100X

BES 10kV WD10mm  SS57 x1,400 10um
UANL-CIIIA 700 24 24 Apr 2015

Figura 50. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 700°C por 24 horas aumento 1400X
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Figura 52. Microestructura seccion transversal superaleacion Haynes 230 expuesta a 700°C por 24 horas en aumento
3500X

En la figura 53 se expone la superaleacion Haynes 230 expuesta a 48 horas. Se puede observar
gue existe un progreso considerable en el crecimiento de las costras respecto a la muestra a 24
horas. Los precipitados de W estan cubiertos por costras con contenido principalmente de Cr,
seguido de Mn, Al y S, de acuerdo al andlisis elemental de la figura 37, que a diferencia de la
muestra en el mismo lapso de tiempo pero a 600°C, aqui si existe presencia de S, similar
concentracion que a la muestra a 24 horas al igual que concentracion de O. En la figura 53 se
puede observar ralladuras debido al desbaste pero curiosamente existen ralladuras donde no se
aprecia una preferencia en crecimiento de costra, a diferencia de las muestra a 600°C, por lo que
no es tan pronunciada la corrosion por agrietamiento. En la figura 56 en la seccion transversal se
encontrd contenido considerable de Mn, Al y S, al igual que un contaminante debido a la
manipulacion de la muestra, Ca.
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Figura 53.Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 700°C por 48 horas aumento 100X
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Figura 54. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 700°C por 48 horas aumento 1400X
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A 700°C disminuyo la concentracion superficial de S, pero la concentracién de O sigui6 siendo
baja. Aumento la concentracion superficial de Mn y no se encontré Mo. Por tanto no se dieron
las condiciones para la generacion de NiO debido a que la superficie esta cubierta de Cr, y
debido a esto, es posible la iniciacién de Cr,0s. Las costras de Cr tenian concentracion de S, por
lo que también es posible la iniciacion de sulfuros. En las iméagenes tomadas con el SEM se ve
un incremento considerable en el tamafio y esparcimiento de las costras a 24 a diferencia de la
muestra a 600°C, pero a 48 horas, existe una dispersion no uniforme de capas de Cr, a diferencia
con la muestra a 600°C.

5.3.2 Superaleacion Haynes 230 a 800°C

En la figura 57 y 58 se aprecia una preferencia en el crecimiento de costra en las fronteras de
grano y al parecer los precipitados de W han sido recubiertos. En la figura 58 demuestra un
decremento de S, con picos altos de Cr, W y Ni, Mn incrementé también. Se realizé un analisis
puntual en las costras en las fronteras de grano y tiene alto contenido de Cr y Mn, es posible que
estén reaccionando juntos debido a la alta temperatura. Los picos de W y Al es posible a que sea
debido que debajo de la costra de Cr- Mn se haya cubierto los precipitados de W y se esté
generando una sub costra de Al. En la figura 60 se observa la seccidn transversal de la muestra y
el espesor de la costra con un aumento de 3500X. Mediante un andlisis puntual elemental se

observa que en efecto la costra que se esta generando es probablemente de Cr y Mn.
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Figura 57. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 800°C por 24 horas aumento 100X
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Figura 58. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 800°C por 24 horas aumento 1400X
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Figura 59. Microestructura y analisis elemental de muestra Haynes 230 expuesta a 800°C por 24 horas aumento
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Figura 60. Secci6n transversal muestra Haynes 230 expuesta a 800°C por 24 horas en aumento 3500X

La figura 61 muestra la superaleacién Haynes 230 sulfatada en un tiempo de 48 horas, y se

observa muy poca actividad, de hecho, es muy diferente la cinética de corrosion respecto a 24

horas. En la figura 62 se muestra como la generacion de costra es preferente en las ralladuras

hechas por el desbastado, pero es minimo en comparacion con las otras muestras. Se presentan

granos muy grandes de W cubiertos por pequefios rastros de Cr. Existe contenido de Mo y picos

considerables de S. Pese a las diferentes cinéticas de la muestra a 24 horas y a 48 horas, los

contenidos elementales de Cr, W, Mn, S y Al son similares, cuya diferencia notable a 48 horas

es la aparicion de Mo, como se muestra en la figura 63. En la figura 64 se presenta la seccion

transversal, donde se realiza un analisis elemental en la costra y no se encontr6 concentracion de

Mo, s6lo Cr, Mny S.
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Figura 61. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 800°C por 48 horas aumento 100X

*
-
-

e B SR ) -
BES 20kV WD12mm  S$S56 x1,400 10pm
UANL-CIIIA 800 48 22 Apr 2015

Figura 62. Microestructura superaleacion Haynes 230 expuesta a 800°C por 48 horas aumento 1400X
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Figura 63. Microestructura y analisis elemental de muestra Haynes 230 expuesta a 800°C por 48 horas aumento
1400X
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Figura 64. Microestructura y seccidn transversal muestra Haynes 230 expuesta a 800°C por 48 horas en aumento
3500X

En la superaleacion Haynes 230 sulfatada a 800°C se encontrd menos concentraciéon de Sy Mn,
pero mayor contenido de Mo y una concentracion de O similar a las muestras anteriores. Las
cinéticas de corrosion a 24 y a 48 son muy diferentes una de otra. Es posible que se haya
generado pequefias cantidades de Cr,O3 y MnCr,0, y Al,O3, pero debido a que hay poca
concentracion de O y debido al alto contenido de Cr y W, se propone que gran parte de O

reacciono para formar CrOz; y WO3 y no solamente en esta muestra, sino en todos los eventos.

Las 6 muestras tuvieron un incremento notorio en Cr y S en la superficie, a excepcion de la
muestra de 600°C a 48 horas, donde el contenido de S es muy escaso y en ciertas zonas el
analisis elemental no encontr6 contenido. Por otra parte, hubo muy poca concentracion de O en
general, lo cual fue muy extrafio ya que el gas que se aplico es SO, lo cual indica que deberia
haber el doble de O que de S. Debido al alto contenido de W Y Cr, es posible que O haya
reaccionado con W para formar WOy con Cr para formar CrOs, los cuales son muy volatiles de
acuerdo a la literatura, sin embargo, debido a que no se realiz6 un estudio de cromatografia de

gases, esto queda como una propuesta.

Se encontrd poco contenido de Al en las costras, cuyo concentracion no vario considerablemente
en las muestras. Segun la literatura, uno de los usos de Al en poca concentracion en la aleacion

es proteccidn intergranular contra corrosion al generarse una capa interna de Al,O;. Debido a la
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poca concentracion que se encontrd de O, es posible una preferencia de Al,O3 en las costras de

Cr, mientras Cr reaccionaba principalmente con S.

La presencia de Mn en las muestras es debido a que reacciona con Cr para aumentar su punto de
fusién. Hsiao- Ming [53] indica que NiO no es termodinamicamente estable en ambientes
reducidos de oxigeno, pero Cr,03 y MnCr,0, si son, ya que al estudiar los analisis elementales
de las microestructuras se puede decir que el ambiente es reducido. Vineberg [54] indica que a
ambientes reducidos, tanto Cr,O3 como Al,O; no son buenos protectores contra sulfidacion
debido a que no pueden regenerarse, por tanto a esto tuvimos tantas variaciones en las curvas
termogravimétricas. Sheybany [12] realiz6 un estudio de vapor de azufre a una aleacion Ni-30
Cr y otra con una capa de Cr,0s3, indica que hubo mas sulfidacion en la muestra con la capa de

oxido ya que esta se desprendié de la superficie y agravo la sulfidacion.

Se pudo comprobar de acuerdo con Mrowec [14] mediante el analisis elemental que conforme
aumenta la temperatura (descartando la muestra de 600°C a 48 horas) el contenido de S decrece,
y conforme aumenta el tiempo, aumenta el tamafio de las capas protectoras, principalmente
compuestas de Cr, recubriendo de una forma uniforme y dejando por debajo Ni. En las capas de

Cr se encontr6 S, posiblemente se esté comenzando a generar sulfuros de Cr.

Zhu Rizhang [6] menciona que en sales fundidas, S tiene 2 etapas: la primera se reduce de
Na,SO, y reacciona con elementos de la aleacion para formar sulfuros, los cuales constituyen un
liquido eutéctico en el metal. La segunda es que los sulfuros metal-metal se oxidan por
moléculas de O,, liberando sulfuros de metales que reaccionan con el metal matriz. Esto pudo
tener una etapa de iniciacion en las muestras si se consideramos la siguiente suposicion. Si
tomamaos en cuenta que el mayor contenido de O reaccion6 con WO; y CrOs, el poco contenido
de O que se encontrd en el andlisis elemental es posible que estuviera en un proceso de
iniciacion de descomposicion de los también posibles sulfuros que se estuviesen generando,
principalmente de Cr, ya que donde se encontrd, en la mayoria de los casos se encontré también

Sy O en una concentracion muy minima.

Spengler [28] propone que el azufre reacciona en la aleacion para formar CrsS,, la cual al
oxidarse libera azufre libre para después volver a formar otro sulfuro, y asi el sulfuro avanzara
internamente. Sin embargo en los analisis elementales en seccidn transversal no se encontrd S en
el interior del material, pero cabe mencionar que esto es debido principalmente al poco tiempo

de exposicion.

70



D. J. Young [13] realiz6 un experimentd en una aleacion Ni-Cr-Mo para analizar como el Mo
reacciona ante sulfidacion, concluyé que la presencia de Mo desestabiliza CrsS, al aumentar su
presion de disociacion. Menciona que una adicion de 10% de Mo es suficiente para generar una
capa externa de Mo,S; lo que protege a la aleacion de sulfidacion interna. Entre Cr, Ni y Mo,
Mo,S; es el producto estable de acuerdo al sistema cuaternario y su extrema lenta velocidad de
reaccion es explicada por su baja difusion. Indica que con al menos 5% de Mo disminuye la
difusién interna del azufre en la aleacion. Ademas reduce el rango de formacion de sulfuros
liquidos y con un 10% elimina esto. MoS, coexiste con Cr,S; y reduce su velocidad de difusién.
Con un porcentaje de 2% de Mo, Mo se disuelve en Cr2S3 y reduce la velocidad de difusion
externa del metal. La superaleacion contiene un 2% de Mo. Douglas [7] menciona que Mo,S; s
un sulfuro de difusion lenta y por ello es una capa muy protectora en comparacion a otros
sulfuros, por tanto, realiza experimentos de adiciéon de Mo a aleaciones binarias de Ni-Cr en
vapor de azufre a 700°C por 12 horas. Concluyd que con una concentracion de hasta 20% de
Mo, no se logré formar con una Pso, de 4x10° y que no hubo gran diferencia en resistencia a la
sulfidacion entre una aleacién binaria Ni-Cr y Ni-Cr-Mo, sin embargo menciona que Young [13]
logré una capa protectora de Mo,S; y tuvo resultados satisfactorios bajo las mismas condiciones,

pero con un aumento de Pso, de 6x10°.

En las muestras a 48 horas se encontr6 en la superficie contenido de Mo, y donde se encontro
mayor contenido fue a 800°C. EIl péarrafo anterior puede explicar por qué se encontrd6 Mo,
principalmente en las costras con alto contenido de Cr. Cr,0O; es una capa que puede proteger
contra S, pero Cr solamente no es buen protector contra S. Es posible que debido a esto Mo esté

presente en todas las costras con muy posiblemente sulfuros de Cr.

5.4 Difraccion de Rayos X

Se realizd difraccion de rayos X con la técnica de haz rasante para analizar la composicion
guimica de la superficie. De acuerdo a la seccion de microestructuras, las costras de sulfuros y
oxidos que se formaron no son uniformes y en el caso de las costras de sulfuros tienen un
espesor de hasta 0.5 um, por lo que se opto6 por realizar el andlisis solo a las muestras a 24 horas,

el resultado se puede observar en la figura 65.
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Figura 65. Andlisis de difraccion de rayos X de Haynes 230 a 600, 700 y 800°C por 24 horas

Se puede observar que en el espectro de rayos X que se encontraron 4 especies: CrNiz, Nij;Ws,
MnggsNiOg 15y NiOggsWo 15, de las cuales todas pertenecen a los elementos de la superaleacion,
lo que no se observan son especies de sulfuros y poca presencia de 6xidos, de los cuales, no son

los que se esperaban de acuerdo a la seccion de micrografia.
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CAPITULO 5. Conclusiones

73

La superaleacion Haynes 230 utilizada en anillos para turborreactores de
aviones, sin capa de éxido protectora es muy vulnerable a SO, a las temperaturas
de 600, 700 y 800°C en un tiempo de exposiciéon de 24 y 48 horas.

La microestructura de la superaleacién Haynes 230, muestra una matriz austenitica
(gamma y) con precipitados intermetalicos de gamma prima (y’), precipitados en
forma de carburos y algunos boruros.

El analisis termogravimetrico a las temperaturas ensayadas presenta un
comportamiento muy aleatorio, predominando ganancias de pesos con un
comportamiento lineal ya que- no existe capas protectoras predominantes como es
el Cr,03 o Al,O; lo cual trae como consecuencia una exposicién directa del
ambiente con el material y a su vez pérdidas muy pronunciadas en las curvas
termogravimétricas.

Por microscopia electrénica de barrido, se encontré muy poco contenido de O, y
mucho contenido de S, por lo cual no hay las condiciones para formar una capa
protectora. Y en seccidn transversal la micrografia no presenta corrosién
intergranular.

La superaleacién presenta una iniciacion de sulfidacién en las muestras, donde la
mayor actividad de azufre es a 600°C, pero conforme aumentaba la temperatura, el
ataque corrosivo es mds severo. Al aumentar el tiempo de exposicidn, en este caso
de 24 horas a 48 horas, elementos protectores contra alta temperatura vy
sulfidacién como Mn y Mo comienzan a difundir.

En difraccion de rayos X se encontraron especies de CrNis, Ni;7W3, MnggsNiOg 15y
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