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INTRODUCCION

Oxidacién en alta temperatura es la manera mas comun con la que se refiere a un tipo
especifico de corrosién que se presenta cuando un metal o aleacion es expuesto a una
atmosfera reactiva a elevadas temperaturas.

La corrosion metdlica ocasiona que los metales salvo los nobles, regresen al estado
elemental en el que se encuentran formando compuestos. A altas temperaturas existe
una reactividad significativa, ya que, en general, la magnitud y rapidez de la reaccion
aumentan con la temperatura. Equipos industriales y procesos tales como hornos,
intercambiadores de calor, maquinas de combustion interna, turbinas de gas, etc, sufren
de este tipo de corrosién, y los altos costos que genera el deterioro de los mismos

repercute directamente en el desarrollo de las principales industrias del pais.

En el estudio de la oxidacion en alta temperatura, cobra una vital importancia la capacidad
de un metal o aleacién para formar una capa de 6xido protector. La evaluacion de la
morfologia de los productos de corrosién y las variaciones microestructurales que
experimentan los metales y aleaciones expuestos a una atmdsfera oxidante a diferentes
temperaturas, asi como el conocimiento de su cinética de oxidacion permite proponer
mecanismos de reaccion, y con ello, variaciones en la composicion de la atmosfera
agresiva, temperatura de operacién o modificaciones en la composicion de las aleaciones
permitira incrementar la resistencia a la oxidacion en alta temperatura de los materiales.



1.1 CARACTERISTICAS DEL COSTRADO EN ALTAS
TEMPERATURAS.

La formacién del oxido inicia con la nucleacién de una pelicula superficial, cuyo
crecimiento generalmente es muy rapido. Sila costra es un soélido no poroso y cubre
totalmente la superficie del metal, la velocidad de reaccion decrecera cuando el espesor
alcanzado sea del orden de unos miles de angstroms, y el transporte de especies
reactivas a través de la pelicula sea el que controle el proceso. La subsecuente
velocidad de corrosion dependera de mecanismos de transporte, los cuales pueden ser
debidos a potenciales eléctricos o gradientes de concentracién o a emigracion a lo largo
de trayectorias preferenciales, y de este modo pueden seguir una o varias leyes de
velocidad de crecimiento.

Cuando un proceso de difusion controta dicha velocidad, la cinética usualmente sigue
una ley de velocidad parabdlica, la cual decrece progresivamente con el tiempo, y se
forma una capa compacta y continua. Cuando la costra es porosa o no cubre totalmente
la superficie entonces se tiene una velocidad de reaccién lineal.  Dos tipos de conducta
se observan entre los metales que producen éxidos estabies: los alcalinos o alcalino
térrreos (Na, K, Mg, Ca, Ba, etc), que forman una pelicula porosa, en cambio metales
como el fierro, cromo, aluminio, niquel, etc. producen unas mas densas [1].

El espesor y la velocidad de crecimiento de estas capas determina el grado de proteccion

del éxido al metal cubierto por el mismo. La porosidad o no porosidad del oxido esta
determinada por la relacién de Pilling-Bedworth, la cual es el cociente del volumen del
oxido formado al volumen del metal que es consumido en la formacion del 6xido; valores
iguales 0 mayores a uno corresponden a un 6éxido que cubre totalmente la superficie del
metal, los cuales usualmente tienen un comportamiento protector.



Tabla 1.1 Relacién de Pilling — Bedworth (RBP) [1].

Oxido V oxido / V metal
KO 0.43a0.45
Na,O 0.57
CaO 0.64
MgO 0.80
AlLG; 1.26a1.28
NiO 1.60a 1.65
Cu,0O 1.56 a 1.60
FeO 1.68
TiO, 1.70a1.80
Cr204 2.03
Fe;O; (ena—Fe) 2.15

En altas temperaturas, el crecimiento de los 6xidos protectores puede ser tan rapido, que
los esfuerzos compresivos resultantes de una relacion Pilling-Bedworth mayores a 1,
resulten lo suficientemente grandes tal que la costra o aleacién se deforme vy
posiblemente se rompa como un mecanismo de alivio (proceso denominado astillado); en
algunos casos la proteccién ofrecida por tales costras puede ser baja.

Las caracteristicas deseadas para una costra de un 6xido protector son:

« Alta estabilidad termodinamica (energias libres de formacion de Gibs altamente
negativas), de manera que integre perfectamente otro posible producto de reaccion.

= Baja presion de vapor de manera que el Oxido se forme como un sdélido y no se
evapore dentro de la atmdsfera.



e Una relacion Pilling-Bedworth mayor que 1.0 de modo que el dxido cubra
completamente la superficie metalica.

« Bajo cosficiente de difusion de las especies reactantes (cationes metalicosy
aniones del corrodente) de manera que la costra tenga una velocidad de crecimiento
lento.

s Alta temperatura de fusion.

s Buena adherencia al metal base;la cual usualmente involucra un coeficiente de
expansién térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad en alta
temperatura para resistir una fractura con los esfuerzos de expansion térmica
diferencial.

1.2 TERMODINAMICA DE LA OXIDACION.

A través de la termodinamica se conoce el calor generado o consumido debido a cambios
quimicos y fisicos. En base a estas mediciones, es posible prever el comportamiento de
un determinado material en un ambiente dado ayudandose de los datos que aponta la
temodinamica.

Los metales en general, salvo los metales nobles, se encuentran en estado natural
combinados con otros elementos quimicos formando los minerales como o6xidos
(carbonatos, sulfuros, etc.). La tendencia de los metales a volver a su estado original de
Sxido metdlico es mas fuerte, en cuanto la energia necesaria para extraer el metal del
mineral es mayor. Si se desea conocer la posibilidad de que una reaccién ocurra
espontdneamente bajo ciertas condiciones reales dadas, se tendra forzosamente que
estudiar primeramente los cambios energéticos asociados a dicha reaccion.

Al oxidarse un metal el cambic que se produce en la energia libre, G, es igual al
trabajo que se realiza o se absorbe durante el proceso, por lo que es maximo
cuando el proceso es reversible, el cambio en la energia libre del sistema es la
fuerza motora de la reaccién y representa la méxima fraccion de energia que
puede convertirse en trabajo, acompafiado por una disminucién en la energia libre del

sistema (AG), ya que de lo contrario, la reaccién no tendria lugar (2, 3].



El cambio de la energia libre, AG, esta representado por:

AG = Gproductos - Greactantes (1.2.1)

Mientras que los metales no son termodindmicamente estables, los 6xidos lo son
en atmdsferas de oxigeno, por lo que el cambio en la energia libre estandar de casi todos
los 6xidos metdlicos es negativo, de esta manera se tiende a producir la oxidacion de
acuerdo a la siguiente reaccion:

xMe t 02— Mex02 (1.2.2)

donde de acuerdo a la ley de accién de masas, |a constante de equilibrio k, es:

a
K=-aMe.O. (123)
aMezp‘:’2
donde:
aMe o representa la actividad del o6xido
aye aactividad delmetal solido.
Po2 representa la presion parcial de oxigeno en condiciones de equilibrio.

Estas actividades son iguales a la unidad para fases condensadas puras. Si la
presién de oxigeno es la atmosférica, se tiene una simple reaccion de oxidacion:

AG° =-RT InKp (1.2.4)



donde:

AG° define el cambic de energia libre estandar de la reaccion

R la constante de los gases ideales
T la temperatura absoluta
Kp la constante de la ley de accion de masas

En el transcurso de una reaccion quimica, las masas de las sustancias reaccionantes y el
producto de la reaccién disminuyen y se incrementan respectivamente. Puesto que la
energia interna de las sustancias disminuira y la de los productos de fa reaccion
aumentara, el término potencial quimico, p, se utiliza para indicar el cambio de energia
libre al cambiar el nimero de moles, n, de una sustancia en una reaccion en la que se
mantienen constantes la temperatura, la presion y el nimero de moles de las demas
sustancias. Asi:

ul = pu% +RT Ina, (1.2.5)

donde:
a,; es la actividad del material

p°, el potencial quimico de un mol para la actividad unitaria.

La tendencia del metal a reaccionar con el oxigeno se puede indicar por el cambio de
energia libre que acompafia a la formacion de su oxido. Como sucede con
cualquier proceso espontaneo, la oxidacion es posible desde el punto de vista
termodinamico si con ella decrece la energia libre, en cambio la velocidad a la que se
presenta dicha oxidacién esta gobernada por factores cineticos.

AG = 0 cuando no existe fuerza motora para la reaccién, es decir, el 6xido y el metal
son igualmente estables, y si al valor de la presion parcial de oxigeno que corresponde
a dicha situacion lo descendemos, el 6xido comienza a disociarse, por lo que dicha
presién recibe el nombre de presion de disociacion del oxido.

En caso de formarse varios Oxidos sobre un metal, cada uno tendra presiones de
disociacion diferentes, y es normal que el éxido mas rico en oxigeno se disocie para dar
lugar a un éxido de menor contenido en oxigeno y no al metal directamente desnudo.



1.3 ANALISIS TERMOQUIMICO.

Uno de los principales problemas de los materiales metdlicos y no metalicos es su
reactividad en oxigeno a alta temperatura. Al conocer dicho comportamiento se
puede predecir la preparacion y limitaciones en el uso de los mismos [3, 4]. Para hacer
dichas predicciones se hace uso del andlisis termoquimico, dicho analisis utiliza datos de

energia libre, AG®, y datos de la constante de equilibrio, para evaluar :

1. La estabilidad termodinamica de las fases condensadas metal y dxido.
2. Las presiones de equilibrio de las especies en formacion sobre las fases condensadas
como funcién de la temperatura y del potencial de oxigeno.

A continuacién se enlistan las ecuaciones basicas para derivar y usar datos
termoquimicos:

AG = AG® + RTInK (1.3.1)
AG = AH - TAS (1.3.2)
AG® = -RTInK, (1.3.3)

AGR’ = ZAG°(productos) - ZAG°(reactivos) (1.3.4)

In Kr = Z In Ky(productos) - Z In Kp(reactivos) (1.3.5)

donde:

AG es la energia libre de Gibbs

K la constante de la ley de accién de masas

AG® la energia de formacié de Gibbs en estado estandar
AH la entalpia

AS la entropia

K, la constante de equilibrio



1.4 OXIDACION DE METALES PUROS.

1.4.1 SISTEMA BINARIO HIERRO — OXIGENO.

En el diagrama Fe — O se puede apreciar la presencia de tres éxidos. (Ver figura 1.4.1.1)

MAGNETITA

Fa- 8
+ WUETITA

Fo- OC T MAGNETITA MAGNETITA
+ HEMATITA
200 | 1 | | | L | 1 1
Fe0 Z0 30 ) B8O R0y
F'D'qu;
% PESO

Figura 1.4.1.1 Diagrama de fases Fe — O [5].

Los tres oxidos son:

s wiistita (FeO) : cubica centrada en las caras.

s hematita (Fe;0s) : tiene la estructura de corundum, donde los iones oxigeno
forman una celda hexagonal compacta con los atomos trivalentes del metal ocupando
2/3 de los sitios octaedricos.



magnetita (Fe;O,) : cubica centrada en las caras basadas en una red de oxigeno,

tiene la estructura de espinela, donde los atomos de oxigeno forman una red cubica

de empaquetamiento compacto y los iones metdlicos ocupan los sitios tetraédricos y

octaédricos.

Las reacciones de oxidacion son las siguientes:

2 Fe + 0, =2Fe0 AG® =-124100 +29.90 T
6Fe0 + O, = 2Fe;0, AG’ =-149250 +59.80 T
4Fe;0,4 + 02 = 6Fe, 0, AGO =-119250+67.25T

V2 Fe + O; = %2 Fe;04 AG? =-130387 +37.30 T

(1.4.1.1)

(1.4.1.2)

(1.4.1.3)

(1.4.1.4)



1.4.2 SISTEMA BINARIO CROMO — OXIGENO.

En ol diagrama de fases del sistema Cr — O se puede apreciar la presencia de un solo
oxido. (Ver figura 1.4.2.1).
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Figura 1.4.2.1 Diagrama de fases cromo — Oxigeno [5].

{a oxidacién del cromo es un proceso simple, ya que sélo se tiene la formacion de Crz0s,
el cual posee una estructura de corundum, asi como un ligero ondulamiento sobre el

metal. Dicho éxido se evapora a altas presiones y temperaturas. La reaccion de oxidacion
es |la siguiente:

43Cr +0, = 2/3Cr0; AG® =-178500 + 414T (1.4.2.1)
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1.4.3 SISTEMA TERNARIO NiQUEL - CROMO - OXIGENO.

En las aleaciones Ni — Cr — O se cuenta con la presencia de |a espinela NiCrzO4, Cr20s, y
NiOQ. (Ver figura 1.4.3.1).

Figura 1.4.3.1 Representacion estequiométrica de sistema Ni— Cr — O entre 900 y
1100°C [6].

El éxido de niquel es un éxido del tipo p, debido a lo cual los cationes emigran junto con
los electrones de la interfase metal — 6xido a la interfase 6xido — gas durante la oxidacién.
Consecuentemente un flujo de defectos y vacancias emigran en sentido contrario.

Se obtiene la formacién de un solo éxido, NiO, de acuerdo a la siguiente reaccion:

2Ni +0;, = 2NiO AG®° =-58450 + 2355T (1.4.3.1)

11



1.4.4 SISTEMA TERNARIO NIQUEL - ALUMINIO - OXIGENO.

En la figura 1.4.4.1 se puede apreciar la presencia de la espinela NiAlO,, asi como los

éxidos NiO y AlzOs.

273K
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Figura 1.4.4.1 Diagrama de fases del sistema Ni — Al - O [7].

La formacién del éxido de aluminio ocurre de acuerdo a la reaccion:
43 A + O, = 2/3 AlL,O, (1.4.4.1)

Los valores de AG® se determinaron utilizando el diagrama de Ellingham.
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1.5 DIAGRAMA DE

ELLINGHAM.

Es un diagrama que proporciona informacién termodinamica ( figura 1.5.1), donde se
observa la estabilidad de los 6xidos y su presion de disociacion. En este diagrama las

curvas AG® = K(T) correspondientes a cada sistema metal — 6xido se encuentran referidas

a un mol de oxigeno.
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Figura 1.5.1 Diagrama de Ellingham {4].
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1.6 OXIDACION.

La tendencia de un metal a reaccionar con el oxigeno se indica por un decremento de la
energia libre que acompafia la formacion del éxido.

Aunque este proceso origine un gran decremento de la energia libre, la capa de oxido
puede ser suficientemente protectora para retardar la oxidacion. El espesor de dicho
oxido varia con el tiempo segin una expresion logaritmica, parabdlica ¢ lineal, dicho
espesor y la velocidad de crecimiento de las capas de oxido determinan el grado de
proteccion proporcionada por el dxido [1].

1.6.1 CINETICA DE LA OXIDACION.

A través de los datos cinéticos se puede medir la velocidad de oxidacion en funcién de la
temperatura y la composicion de la aleacion (3, 8, 9].

El mecanismo de oxidacion a altas temperaturas de un metal puro o de una aleacién se
puede describir como una serie de pasos sucesivos, como los que a continuacion se
enlistan:

1. Adsorcion de un componente gaseoso.

2. Disociacién de la molécula gaseosa y transferencia de electrones.

3. Nucleacion y crecimiento de cristales.
4

Difusion y transporte de cationes, aniones y electrones a través de la costra.
A medida que transcurre la oxidacién, la capa de éxido incrementa su espesor y el metal

disminuye. Las caracteristicas del 6xido repercuten directamente en la velocidad de
crecimiento del mismo.

14



La experiencia muestra que en oxidacion a altas temperaturas esencialmente se pueden
observar tres tipos de ecuaciones:

1. Ecuacion de velocidad de reaccion logaritmica:

o
n

Kin . In(t +t,) + A

»
[

Kin . In(Bt +1) (1.6.1.1)

donde:

A y B son constantes

K. es la constante de reaccion

t es el tiempo

t, es el tiempo inicial

x puede representar el espesor del 6xido consumido por unidad de superficie o la
ganancia de peso por unidad de area.

Esta ecuacién generalmente representa los estados iniciales de oxidacion a bajas

temperaturas, y también describe a un xido muy protector con conductividad eléctrica
baja.

2. Ecuacion de velocidad de reaccion parabolica:

dx _Kp
dt x
6
x*= Kt + Cp (1.6.1.2)

donde:
K, es la constante de reaccion
C, una constante de integracién.

15



Dicha ecuacién se ajusta principalmente a los procesos controlados por difusion de
especies, ya que el 6xido es protector, o cual hace necesario transferir material a traveés
del mismo por difusién, como en los casos I, il y IV de la teoria de Wagner [12].

3. Ecuacion de velocidad de reaccién lineal:

x =Kt +C, (1.6.1.3)

donde:
K, es la constante de reaccion
C, es una constante de integracion

La ecuacion de reaccion lineal corresponde a una costra no protectora ya que representa
una velocidad constante del crecimiento del éxido aplicable a muy altas temperaturas ¢
cuando esfuerzos continuos rompen la costra, exponiendo un area superficial
relativamente constante, resultando en un crecimiento acelerado de la costra.

1.6.2 FACTORES QUE AFECTAN LA CINETICA DE OXIDACION.

TEMPERATURA.- La oxidacién cumple con una ecuacion del tipo de Arrenhius:

K =K, exp (-Q/RT) (1.6.2.1)

donde:

K es la constante de reaccion

K, una constante

Q la energia de activacion

R la constante de los gases ideales
T la temperatura absoluta.
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PRESION.- Si el factor gque determina le velocidad de reaccion es la adsorcion,
entonces la reaccion mostrara una gran dependencia con la presién de oxigeno;
cuando la presién de oxigeno es muy baja, la velocidad de reaccion es
proporcional al nimero de moléculas de O gue llegan a la superficie; cuando la presion
de oxigeno es muy elevada, la velocidad de reaccién es proporcional a Po.

Si la presién es controlada por un proceso de difusion en el estado solido, el suministro
de O. ala superficie no es un factor limitante ya que la reaccion en la interfase es mas
rapida que la difusién de las especies.

GAS.- La velocidad de reaccién cambia cuando se utilizan diferentes gases (aire, CO,,
H.0, etc.).

PUREZA DEL GAS.- La velocidad de reaccién se vera alterada por la presencia de
contaminantes, los cuales pueden influir considerablemente como el vapor de agua y las
sales.

VELOCIDAD DEL FLUJO DEL GAS.- Su importancia aumenta si la adsorcién es un
factor limitante.

PUREZA DEL METAL.- Ademas de las impurezas se debe considerar la porosidad y el
tamafio de grano.

ACABADO DE LA SUPERFICIE.- Cuando se tiene una superficie completamente lisa se
tiene una energia disponible menor que una rugosa.

TAMANO Y GEOMETRIA DE LA MUESTRA (RELACION AREA -

VOLUMEN).- Romanski [10] investigd sobre la influencia de la geometria en las muestras
y concluyé que los factores geométricos mas importantes son:

17



a) Influencia de la relacion &rea/ masa de la muestra (4rea especifica), sobre la
inestabilidad térmica de la reaccion y asi sobre la velocidad de reaccion,
especialmente sobre los estados iniciales.

b) influencia de la forma geométrica y tamafio del espécimen sobre los procesos de
oxidacién.

¢) Influencia de la forma de determinar la ganancia de masa por unidad de area
del espécimen oxidado.

1.7 DIFUSION.

1.7.1 TEORIA DE WAGNER DE LA OXIDACION PARABOLICA.

De acuerdo a la teoria de Wagner existen cuatro tipos mecanismos de engrosamiento de
las capas de oxido [3, 8, 11]:

Tipo |
Cuando la pelicula de 6xido producido al principio es porosa, el oxigeno molecular puede
pasar por los poros y reaccionar en la interfase metal — oxigeno (M - O), esta situacion
se presenta para los valores de RPB menores a uno (K2Q, Na;0O, Ca0, MgO). (Ver figura
1.7.1.1)

Regién formadora de éxido

rd
/
> O /S
/

oxido metal

Figura 1.7.1.1 Proceso de difusion para un oxido tipo | de la teoria de Wagner.
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Tipo ll

La pelicula no es porosa por lo que la oxidacion tiene lugar en la interfase O — aire, asi
que los iones metdlicos desde la superficie M — O difunden hacia fuera a la interfase O -
aire. También los electrones emigran en la misma direccién para completar la reaccion.
(Ver figura 1.7.1.2)

Region formadora de dxido

'

/
M +
s /
(=} /
oxido metal

Figura 1.7.1.2 Proceso de difusién para un éxido tipo 1l de la teoria de Wagner.

Tipo I

La oxidacién ocurre en la interfase M — O a pesar de que el dxido no es poroso, ya que los
iones de oxigeno se difunden a través de la pelicula para reaccionar en la interfase M — O
y los electrones se mueven a la interfase aire — O. (Ver figura 1.7.1.3)

Regién formadora de 6xido

Vs
<.._
. |7
S
oxido metal

Flgura 1.7.1.3 Proceso de difusion para un éxido tipo 11l de la teoria de Wagner.

19



Tipo IV

Combinacién de los casos Il v ill ya que los iones de oxigeno difunden hacia dentro de ia
pelicula y los iones metdlicos y electrones la hacen hacia fuera, de ahi que la oxidacién
ocurra en cualquier parte de la capa de éxido. (Ver figura 1.7.1.4).

oxido metal

=~ W
0* i Fd
«e |7

RS

Region formadora de 6xido

Figura 1.7.1.4 Proceso de difusion para un dxido tipo IV de la teoria de Wagner.

Cuando la oxidacién de metales da como resultado la formacion de una costra de dxido
compacta y suficiente oxigeno esta disponible en la superficie, la velocidad de reaccion
estd gobernada por difusién en el estado sélido a través de la costra de oOxido, €l
incremento del espesor del éxido incrementa la distancia de difusion, y la velocidad de
reaccion decrece con el tiempo. Cuando la difusion es homogénea, es decir, cuando las
fronteras de grano y difusion de corto alcance pueden despreciarse, la velocidad de
crecimiento de espesor del 6xido (x), es inversamente proporcional al espesor del éxido:

o (1.7.1.1)
dt x
integrando esta ecuacion resulta:
x* = 2Kt +Co=Kot +Cp (1.7.1.2)
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donde:
C,y C, son constantes de integracion.

El éxido crece en espesor parabdlicamente con el tiempo, por lo que la oxidacion es
llamada parabdlica.

Las figuras 1.7.1.5 y 1.7.1.6 ilustran esquematicamente los procesos de difusion que
tienen lugar en la oxidacion parabdlica de metales en alta temperatura. Los iones
metalicos y electrones emigran hacia afuera a través de la costra, desde el metal hasta
la supetficie del 6xido y los iones oxigeno emigran en la direccién opuesta. Cuando
la difusién se realiza a través de sitios vacantes, los sitios vacantes del metal y/u oxigeno
emigran en direccion opuesta de los iones metal y oxigeno respectivamente.

MaOs

iones - M

M iones - O 0O: (9)

alectrones

FIGURA 1.7.1.5 Proceso de difusién a través de una costra compacta en oxidacién
parabdlica de metales en aita temperatura [3].

En un ambiente de presion de oxigeno constante, la presién parcial de oxigeno en la
parte interna y externa de las fronteras de fase esta fija, y es igual, respectivamente, a la
presion del ambiente en la frontera de fase MO/O; v la presion de disociacion del oxido
en equilibrio con el metal en la frontera de fase M/MO.
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Durante el crecimiento del 6xido, no hay flujos de corriente a través de la costra, por lo
tanto L, = 0 pero:

||=|.|+||¢n=0 (1713)
donde:
I, es la corriente total
L, es la corriente electrénica
I, ©s la corriente ionica
De la ecuacion 1.7.1.3 se tiene:
ot
“ly=bgn =" — 1.7.1.4
ol I6n etalvne ( )

donde:

ot es la conductividad total

e os la carga electronica

t, €s el nimero de transporte de electrones

Vne es el gradiente de potencial electroguimico y esta dado por:

10
V,e=V,,—eVW= z——“’;ivp x (1.7.1.5)

introduciendc este valor en la ecuacion 1.7.1.5 se obtiene:

1
Ilon=ﬁott‘el tmn V}lo {1.7.1.6)

La velocidad de crecimiento de la costra es igual a la corriente total de particulas
idnicas. Si la costra formada tiene la férmula MyX, (aM + bX = M.X; ), donde los
iones metélicos y no metalicos tienen valencia Z; y Z, respectivamente, entonces el
namero de moléculas M,X, formadas por unidad de area y por unidad de tiempo esta
dado por:
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dn_ by, _ 1
dt bZ e bLZ.|2e’

=ct tldntel Vp x (1.7.1.7)

En un éxido M,Oy para el cual|Z,| = 2, y uy = (%2)uoz se tiene que para (1.7.1.7):

d{pn,)
E = Lo tt,. 02
dt sbez ion el gx

(1.7.1.8)

integrando la ecuacion 1.7.1.8 sobre el espesor instantaneo de la costra, Ax:

dn_ 1
dt  8be’

=k (1.7.1.9)

Y 1 1
: tdu,, — —
-L'o, ottt dio, Ax U ax
donde:
Wo, representa el potenciat guimico de oxigeno en la interfase MO/O; (exterior)
o,  representa el potencial quimico de oxigeno en la interfase M/MO (interior)

K la constante de velocidad parabdlica para la reaccion.

Si el potencial quimico de oxigeno esta expresado en términos de la presion parcial

de oxigeno (o2 = AT - In Po; ) la ecuacién 1.7.1.9 resulta:

dn 1 32 1 1
a=@pa,°“'°"t°'d“"'°°f)§=k‘?& (1.7.1.10)

donde:

PS5, la presion parcial de oxigeno en el exterior de la interfase

P, la presion parcial de oxigeno en el interior de la interfase
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Todas las ecuaciones de la 1.7.1.7 ala 1.7.1.10 tienen la forma de la ecuacién de
Wagner para la velocidad de crecimiento de costras de oxido compactas y pueden
aplicarse a cualquier reaccion metal - gas.

Podemos notar que aunque la corriente total de particulas es igual a la velocidad de
crecimiento de la costra, la determinacion de la velocidad de difusion puede ser también
la de los iones o los electrones, dependiendo de las propiedades de la costra. Si la costra
es un conductor electrénico, ty vale aproximadamente uno, el transporte de electrones
es el que determina la velocidad. La dependencia de la reaccién con la presion de
oxigeno dependera si el dxido es conductor tipo p, o tipo n.

La teoria de Wagner estd limitada para la difusién de la red via defectos puntuales
dentro del sélido, sin embargo, los materiales policristalinos también tienen
dislocaciones, fronteras de grano y superficies internas y externas; es de esperarse que
la difusion a lo largo de esta clase de defectos sea considerablemente mas rapida que la
difusion de la red.
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+ - + -
+ - +
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e f

Figura 17.1.6 Proceso de difusién de especies idnicas [(a) cation intersticial, (b) anion
intersticial, (c) vacancias catidnicas, (d) vacancias anionicas], y especies electronicas (e)

electrones, (f) hueco [12].

1.8 OXIDACION INTERNA Y EXTERNA.

Se usa como ejemplo el caso de una aleacidén A - B donde solo uno de los componentes
se puede oxidar en altas temperaturas (B). Si el componente B puede difundir con
suficiente rapidez hasta la superficie se formara una costra completa de BO, pero si la
difusién de B es lenta, el oxigeno atémico difunde dentro de la aleacién precipitando BO
internamente en los lugares apropiados. De tal forma, que la formacién interna o externa
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de BO hacia afuera y el flujo de oxigeno hacia dentro depende del balance del flujo de B
hacia fuera [3].

Suponiendo la formacion de un oxido compacto v libre de poros, la concentracion critica
de B por arriba de la cual solo se formara un dxido superficial de BO, esta dada por:

Ne= V | nKp| % (1.8.1)
Zs Mo D

Donde:

D es el coeficiente de difusién de B en la aleacion.
Kp la constante de velocidad de oxidacién parabdlica.
V el volumen molar de la aleacion.

Mo el peso atomico del oxigeno.

Zs la valencia de los atomos de B.

Bajo condiciones tipicas (1atm) se requiere aproximadamente de 10% de B para formar
una capa exterior de BO, pero este nimero es muy arbitrario ya que se puede alterar
segun las condiciones de operacion {se puede reducir el valor si se disminuye Poz).

En el nivel critico de B, el volumen de 6xido precipitado cerca de la superficie es tan
grande que las particulas inhiben la difusién de oxigeno atémico dentro de la aleacion,

esas particulas finalmente se aglutinan e impiden una oxidacion interna posterior.

White [13] tomé en cuenta la relacién Kp/D y concluyo lo siguiente:

1.Si Ng< | 1 n_Kp |2
2 D

no hay suficiente B en la aleacién para formar un dxido protector.

26



2.8 1 nKp %2 <Ng<1- [ 1-[ 1 = Kp]¥%]?
2 D 2 D

hay suficiente B en la aleacién para formar BO pero no suficiente para reformarlo si el
primer éxido se fractura .

3.8 1- 1 -T1 aKp]%]}? <Na<t1-| 1-] 1 n Kp}%]?®
2 D 2 D

hay suficiente Ng para dar una capa de curacién si el primer dxido se fractura, pero no

hay suficiente para el caso de fracturas sucesivas.

4.8 Ng> 1-[ 1-[ 1 xn KpJ%]?®
2 D

entonces es posible formar tantas capas de d6xido como fracturas ocurran.

En sistemas de aleaciones A - B en donde los dos componentes se oxidan, si el nivel
de B es alto se forma rapidamente una costra virtualmente pura de BO, mientras que en
concentraciones mas bajas de B se precipitan internamente  particulas de oxido ricas en
B. Al disminuirse la velocidad de oxidacién y engrosarse la costra, las condiciones en la
aleacion pueden modificarse de tal forma que permitan la formacion de una capa de
curacién en la base de la costra.
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1.9 OXIDACION DE METALES PUROS.

La reaccion de oxidacion de un metal puro implica una serie de procesos como los que a

continuacién se observan en la figura 1.9.1.

O:(9)

9] 0 O 0 Adsorcion
S /7 Netal / S/

O:2(g) Nucleacién y crecimiento del
- - oxido.
<+ —»> < = Disolucion del oxigeno.

220

o~ 53 Me™ Crecimiento de la pelicula
Nl NN NN

} de oxido.
-4 | S Ol <4 Oxidacion interna.
02 (9)
0~ Me™" 4y  Cavidades, poros y microfisuras.
N foN l\i D

s rbr 7 g ® A7

A MeOQ, (9) O Macrocavidades y la posible
NG\ \j\ NN\ evaporacién de un éxido fundido.

s e A R

Flgura 1.9.1 Esquema del mecanismo de oxidacién de metales puros [5].
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De acuerdo a la figura 1.9.1 para una superficie limpia de metal el paso inicial en la
interaccion del gas oxidante con el metal es la adsorcién del oxigeno en la superficie,
el nicleo inicial del producto de reaccion comienza a formarse para crecer generaimente
de forma lateral, produciendo asi una pelicula continua que cubrird la superficie del metal.
Al mismo tiempo, dependiendo de la solubilidad y difusividad del oxidante, éste se
disolvera en el metal hasta una determinada extension, formando una pelicula que separa
al metal del gas, por lo que la siguiente reaccién sera determinada por la disponibilidad
del oxidante en la atmésfera y la velocidad del transporte de los reactantes o electrones a
través de dicha pelicula.

La pelicula formada es continua y densa, conforme ésta forma una capa, las trayectorias
de difusién a lo largo de la capa se incrementan, y la velocidad de reaccion decrece con el
tiempo. El transporte difusional del sélido toma lugar por mecanismos de difusion a traves
de la red o a lo largo de los limites de grano. Durante el crecimiento de la capa pueden
ocurrir otros procesos secundarios como el desarrollo de cavidades o la presencia de
poros cerrados, asi como la presencia de fracturas que afectaran el proceso de transporte
a través de la capa [5]

La presencia de grandes esfuerzos puede causar una deformacion plastica generando la
fractura del oxido, cuando estas fracturas se presentan repetidas veces, la capa de oxido
pierde su habilidad protectora. Ademas se puede involucrar la formacion de productos de
reaccién en fase liquida que pueden estar evaporandose continuamente.

1.10 OXIDACION DE ALEACIONES.

Debido a las diferencias en la composicion de las aleaciones Ni- Cr y Ni- Al, se tiene
una afinidad diferente hacia el oxigeno, lo cual hace que este elemento no se difunda con
la misma velocidad dentro del dxido ¢ de la aleacion [3, 6, 14].

Cada componente de la aleacién se oxida de distinta manera, es por eso que las
caracteristicas de los 6xidos formados alteran la composicion de la costra. Dichos 6xidos
pueden ser miscibles entre si y formar una solucion sdlida, o pueden ser completa o
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parcialmente inmiscibles entre si produciendo una costra multifasica, en este segundo
caso se pueden caracterizar de la siguiente manera:

Considerando una aleacién A - B donde A es el metal mas noble y B el menos noble
(se oxida preferencialmente), se pueden encontrar 3 rangos. (Ver figura 1.10.1).

(1) (2) 3)
| | | |

A | AQ | solucion sélida AQ - BO l BO |B

Figura 1.10.1 Esquema de oxidacién para una aleacién A — B con oxidacion preferencial
de B.

1. Es un rango pequefic de composicién cercana a A pero, donde se produce casi
exclusivamente AQ, por lo menos en el caso de la costra exterior {se encuentra
dopado dxido de B, es decir, es un ion extrafio que entra al oxido).

2. Es un rango de composicion intermedia donde podemos encontrar tanto AO como
BO.

3. Es un rango cercano a B pero, donde B se produce en una elevada proporcion (casi
no hay dopado de dxido de A).

En (1) y (2) se puede obtener dopado del dxido principal, por ejlemplo, si se produce casi
exclusivamente AQ, se pueden disolver concentraciones pequefias de B dentro de AO
aun en el caso de que B tenga valencia de A y BO sea de diferente cristalografia que
AO.B cambiaria la velocidad de reaccién. En la region (2) AOy BO se pueden cambiar
y dar oxidos de composicion compleja.
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Otra clasificacion fue dada por Moreau y Bernard, y mejorada por Wood [15], la cual deja
ver que no puede haber una sola teoria para la oxidacion de metales a altas
temperaturas. Dicha clasificacién indica los aspectos tipicos de la corrosion de una
aleacién A - B, en la que B es el elemento aleante, en presencia de una atmadsfera con
Q. como componente agresivo. (Ver tabla 1.10.1).

Las reacciones metal — gas pueden involucrar un gran nimero de fendmenos y procesos
que en un espacio limitado es imposible de considerar todos los que estan ocurriendo.
Asi pues, es necesario limitar el alcance de esta tésis a los siguientes puntos:

1. El rango de temperaturas va de 600 a 1200°C, dependiendo del metal.

2. Termodinamicamente es imposible producir un metal reaimente puro, ademas del alto
costo que significa obtenerlos, asi que las impurezas seran consideradas como una
presencia inevitable, que sélo seran tomadas en cuenta cuando exista una razén para
creer que puedan afectar significativamente el comportamiento de la reaccion.

En principio se considera un modelo ideal donde las capas estan completamente densas
y el transporte toma lugar solamente por difusién en la red, ademéas de no contar con la
presencia de poros o cavidades; por todo ello podemos decir que en términos de las
reacciones metal ~ oxigeno hablamos de una oxidacion tipo Wagner, para el cual el
crecimiento de la capa es parabdlico con el tiempo.

Es interesante examinar la aplicabilidad de este modelo ideal estudiando la oxidacion de
las muestras mediante los valores obtenidos de las mediciones realizadas.
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Tabla 1.10.1 Aspectos tipicos de la corrosion en una aleacién A-B en una atmosfera de
oxigeno como oxidante [3].

Tipode |Caracteristicas del proceso Resultado Aspecto
oxidacion de corrosion
Oxidacién selectiva de B |Aleacién A -B recubiera
B difunde mas rapidamente |de BO.
hacia la superficie de la BO BO | mwe
aleacion que O hacia el o
Oxidacién |exterior de ésta.
SETR Oxidacion selectiva de B |Corrosién intemade A-B A-B A-B
deAoB O d!funde rpas .rapldamente
hacia el interior de la
aleacién gue B hacia fuera
Oxidacién selectiva de A |Aleacion A -B recubierta
Difunde preferencialmente [de AO encerrando particulas —
8l no metal. de B. i
Oxidacion selectiva de A |Se enriquece la interfase A - A-B A-B
A difunde preferencialmente |B/AD en la que B se
difunde hacia el interior.
Oxidacion simultanea de A |Dispersion de un compuesto
y B: en otro y posible oxidacion :
Oxidos o sulfatos insolubles |interna. B0 | smm | BO
y B tiene mayor afinidad | _AC | W —-A0
gue A por Q. -..-a-'"“
Oxidacién simultanea de A |Dispersién de BC en AQ. A-B A-B
Oxidacién [V B~ A .
Simultinea Tienen mayor afinidad por O
deAyB que el qlemento aleante. . . :
Formacion de productos Aleacion A - B recubierta de
mixtos: [A,B]O Espinela
Los dos compusestos AQ y (AB)O| =°P! W W
i ' Espinela |—#
BO constituyen una solucién AB204 h
sdlida {A,B)O. e’
Formacion de productos  |Formacién de espinelas A-B | AO
mixtos: A-B

los dos elementos estan
asociados en un compuesto

con red cristalina.
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OBJETIVO

El andlisis de la oxidacién de elementos puros y aleaciones base
niquel por técnicas termogavimétricas, en oxigeno puro (1 atm) en un
rango de temperatura de 600 — 1200°C.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Dentro del desarrollo experimental la preparacion metalografica de la muestra consiste
en cortarla con un disco de diamante, lijar y pulir dicha muestra en todas sus caras, para
introducirla en la termobalanza y analizarla en el microscopio etectrénico de barrido y en
el difractometro de rayos x.

Al colocar la muestra en la termcbalanza conteniendo la atmosfera reactiva y
calentarla, se mide la ganancia en peso, lo que implica la posibilidad de obtener datos
de manera continua, proporcionando la cinética completa de la reaccion. Al analizar la
muestra en el difractémetro de rayos X se conoceran las fases presentes en el éxido, y
en el microscopio electrénico de barrido se analizara la topografia y morfologia del
oxido, a la vez que se obtendrd un andlisis quimico porcentual de los elementos
presentes en la muestra. A continuacién se enlista el equipo empleado durante el

desarrollo experimental

2.1 EQUIPO

Cortadora de diamante LECO VC - 50
Pulidora de disco BUEHLER ecomet 6
Lijadora fija LECO DS - 20

TGA Hi - Res 2950 Termogravimetric Analyzer
Resolucién 0.1 pug

Precision < £0.1%

DTA Thermometrical Analyzer 1600
Sensibilidad 1.0 ug
Precision + 2°C

Termopares Platino — Platino / 13% rodio

Microscopio Electrénico de Barrido JSM — 5800 LV
Con un sistema de electrones retrodispersados (EDS) acoplado a un sistema de

microanalisis quimico marca EDAX .
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Difractémetro de rayos X serie 500
Paso: 1 grado
5 pasos / seg
A cobre = 1.054

2.2 PREPARACION DE MUESTRAS

2.2.1. METALOGRAFIA

Los metales usados fueron: hierro, cromo, aluminio, y niquel altamente puros. Los
metales fueron cortados en una cortadora de punta de diamante hasta obtener el
tamafo deseado (10 x 5 x 0.6 mm). Se prepararon 7 muestras de cada uno de los

metales , a excepcion del aluminio del que se prepard sélo una.

Todas las muestras fueron desvastadas con papel de carburo de silicic grados 120 a
1000. Finalmente fuercn pulidas con alimina de 0.5 micrones.

Las aleaciones usadas fueron: Ni 0.5% Al, Ni 1% Al, Ni 2.5% Al, Ni 0.56% Cr, Ni 1% Cr,
y Ni 2%Cr. Las aleaciones fueron preparadas en un horno de fusion rapida de vacio con
materiales de alta pureza, después de vaciados fueron rolados en caliente y en frio
hasta obtener placas con un espesor de aproximadamente 0.8 mm. Las muestras
fueron cortadas y desvastadas en papel de SiC grado 120 y recocidas en vacio por 5 hr
a 1200°C, después del recocido fueron nuevamente desvastadas en papel de carburo
de silicio grados 800 y 1200 hasta obtener las dimensiones finales (5 x 5 x 0.6 mm} y
electropulidas en una solucién de &acido ortofosforico/dcido sulfirico/ agua por 20
minutos, finalmente fueron atacadas levemente por 5 seg en una solucion de HF al
0.5% a 20°C.

2.2.2 ENCAPSULADO

Para llevar a cabo el andlisis transversal de la muestra, ésta se coloca transversalmente

en una resina epoéxica.
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2.3 OXIDACION

Todas las muestras de aleaciones y de los metales puros (a excepcion del aluminio
que sélo se oxidé a 600°C), fueron oxidadas a una 1 atmosfera de presién de oxigeno
(120cc Oy) por 12 h, en el TGA desde 600 a 900°C con un intervalo de 100°C, para los
experimentos de oxidacion en el rango de 1000 a 1200°C se utiliz6 el DTA.

2.4 ANALISIS

2.4.1 RAYOS X

De los metales puros sdlo se hizo este analisis a la muestra de hierro oxidada a 800°C.
A las aleaciones el analisis se realizd en todas las muestras.

2.4.2 MICROESTRUCTURAL

Se realizd en el microscopio electrénico de barrido (MEB), tanto longitudinal como
transversalmente, a 15 kV .

2.5 PROCEDIMIENTO

Se realiz6 la preparacién metalografica anteriormente descrita.
Etapa de oxidacion.

Analisis de rayos X.

Analisis microestructural longitudinal.

Se encapsularon las muestras para el analisis transversal .

Preparacion metalografica a partir del desvastado con carburo de silicio.

N o o R e

Analisis microestructural transversal.
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3. RESULTADOS

3.1 METALOGRAFIA

Después de que las muestras fueron oxidadas se examinaron visualmente con la finalidad
de identificar si existen zonas de mayor ataque, la continuidad de la capa de éxido,
posibles fracturas macroscopicas, etc. Después el andlisis morfologico del oxido se
complementa en el microscopio electrénico de barrido, en el cudl se fija la atencion en una
seccion limitada de la muestra, es aqui donde el analisis visual hecho con anterioridad
sera util para identificar si la zona enfocada en el microscopio muestra la morfologia tipica
de la capa de oxido o algo muy particular.

Aluminio
600°C Una ligera capa de éxido de color gris claro opaco que no cubre totalmente la
superficie det metal.

Niquel

600°C Una capa externa de color gris opaco no continua, permite observar al fondo otra
capa interna de éxido de color amarillo opaco.

700°C La capa externa de oxido color gris opaco cubre totalmente la superficie del
metal.

800° - 1200°C Una capa continua de éxido color gris verdoso opaco cubre totalmente la
superficie del metal. A medida que aumenta la temperatura aumenta también el espesor
de dicha capa hasta 15um a 1200°C (figuras 3.2.2, 3.2.3, y 3.2.4), que en ninguno de los

casos se fractura.

Cromo

600° Distintas coloraciones se observan en la muestra: una coloracién amarillo verdoso
con brillo metalico como capa mas externa cuya discontinuidad permite observar al centro
de la muestra una coloracion verde claro opaco y en ias esquinas un éxido de color azul
metélico.
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700° - 900°C Una capa continua y adherente de &xido de color verde opaco cuyo espesor
a 900°C es de 3.7um, y aumenta al incrementar la temperatura (Figura 3.2.8).

1000°C Una capa continua de dxido gris verdoso que se observa fracturada en una
esquina permite observar una capa inferior de color azul metalico.

1100° - 1200°C Desprendimientc del oxido mas externo de color gris verdoso opaco
permite observar otra capa delgada de color gris tampoco continua, y se aprecia otra

ligera capa de color gris claro. El espesor de la capa externa de 6xido fue de Sum.

Fierro

600°C Una capa no continua de color gris oscuro permite apreciar distintas tonalidades de
rojo y naranja formando una capa tampoco continua, y debajo de ésta otra mas de
tonalidades azul y morado metalico.

700°C De nueva cuenta la capa de color gris oscuro se desprende casi totalmente y
debajo de ésta se observa una capa mas delgada de color rojo ladrillo, que en aigunas
pequenas fracturas permite observar una capa de tonalidades azul muy brillantes.

800° - 900°C Una capa continua y bastante gruesa de éxido color gris muy oscuro poco
adherente al manipularse (Figura 3.2.9).

1000° - 1100°C La muestra se rompe en pedazos, se observa una capa de 6xido de gran
espesor y una delgada hoja metdlica en algunos de los trozos de la muestra. A medida
que auments la temperatura los pedazos encontrados de la muestra son mas peguenos
(Figura 3.2.11).

Ni-0.5Al

600° - 1200°C Una capa no continua de oxido color gris opaco permite observar otra capa
de color verde opaco. La adherencia de la capa de oxido decrece al aumentar la
temperatura al grado de que en la ultima corrida sélo se pueden apreciar unos pedazos
de éxido en la muestra, dichos pedazos son de color gris opaco por el lado externo y por
el lado interno se aprecia un color azul metalico (Figura 3.2.13)

Ni-1Al

600° - 1200°C El desprendimientc de la capa externa de dxido color gris verdoso opaco
permite apreciar otra capa continua de color verde opaco, la adherencia de la capa
extaerna decrece al aumentar la temperatura (Figura 3.2.16).
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Ni-2.5Al
600° - 1200°C Se observa una capa de oxido continuo y adherente, de color gris un poco
verdoso sin brillo cuyo espesor aumenta con la temperatura (Figura 3.2.19).

Ni-0.56Cr

600°- 800°C Capa continua de oxido color gris opaco cuya adherencia se pierde al
manipular la muestra, lo que hace posible observar una capa mas interna de color azul
metalico.

900° - 1200°C Capa continua color gris oscuro poco adherente que permite observar otra
capa inferior de color gris claro no continua, y por Ultimo una capa de color azul metalico
(Figura 3.2.22).

Ni-1Cr

600° - 1200°C Una capa externa de dxido desprendida de color gris ciuya adherencia
disminuye al aumentar la temperatura permite observar otra capa color azul metalico que
se fractura ligeramente al aumentar la temperatura. El espesor de ambas capas aumenta
con la temperatura (Figura 3.2.27).

Ni-2Cr

600° - 800°C La capa externa de color gris azulado no es uniforme en la tonalidad del
mismo en toda la muestra, el éxido es continuo y adherente.

900° - 1100°C Se aprecia una capa externa continua de color gris oscuro homogénea
(Figura 3.2.32 y 3.2.33).

39



3.2 ANALISIS QUIMICO Y MICROESTRUCTURAL

Aluminio

2um
EDAX ZAF Quantification {Standardiess)
Element Normalized
Elsment W% At%  K-Ratlo k4 A F

oK 6.84 11.02 0.0251 1.0734 0.341i3 1.0014
AlK 23.16 ga.58 00,9021 D0.9%42 0.9740 1.0000
Tocal 100-00 100.D0

Figura 3.2.1 Topografia tipica a 600°C. Foto a 4300X.

En la figura 3.2.1se observa la topografia tipica que se obtuvo en la muestra de aluminio
oxidada a 600°C, y en la misma se puede apreciar una apariencia grumosa
correspondiente a las areas donde se formd la aldmina, y que de acuerdo al difractograma

la presencia del oxigeno no alcanza el 7% en peso de la muestra.

Niquel

2um
EDAX ZAF Quantificstion (Standardiess)
Element Normallzed
Element Wt%  At% K-Ratio F A

E

0K 17.11 43.10 0.0819 1.1280 0.4749 1.0026
NiK 82.89 56.90 0.89006 0.9642 1.0017 1.0000

Total 1060.00 100.00

Figura 3.2.2 Morfologia tipica del 6xido de niquel a 900°C, foto a 4300X.
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La figura 3.3.2 muestra la costra de 6xido de niquel formado sobre la superficie de la
muestra, en dicha figura se puede la continuidad y compactaciéon de dicho 6xido con un

tamano de grano de aproximadamente Tum.

5um

EDAX ZAF Quantification {Standardiess)
Elament Normakzed

Eloment,  WEN =A% piflato, X A .

O K 17.11 43.10 0.0913 1.1280 ©0.4749 1.0028
Wik 82.89 56.90 ©p.800E 0.9642 1 0017 1.0000
Teocal 1460.40 100 00

Figura 3.2.3 Seccion transversal de la costra a 900°C Foto a 1500X.

En la figua 3.2.3 se muestra la seccién transversal de la muestra de niquel oxidada
900°C, mostrando la porosidad de la misma, asi como su continuidad y adherencia.

2um

EDAX ZAF Quantification (Standardiess)

Elemant Normalized

Element Wt % At% K-Ratio k4 A _ F

oX 21.79 53.40 © 1331 1.1168 0 4958 1 0021
HiK 72 53 44.36 0.6924 0.9524 1 0024 1.0000

Total 1060 00 100.00

Figura 3.2.4 Morfologia tipica del éxido de niquel a 1000°C. Foto a 4300X.

En la figura 3.2.4 se observa como el tamafno de grano del NiO es de aproximadamente

6um, asi como la continuidad y compactacion del mismo en la superficie.
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Figura 3.2.5 Muestreo de elementos de la muestra a 900°C de niquel.
En la figura 3.2.5 se muestra un mapeo por elementos a través del cudl, se observa con

claridad la presencia del oxigeno en la zona metdlica adyacente a la costra de 6xido, asi

como la migracién de los iones metalicos a la superficie de la misma.
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Cromo

2um
EDAX, ZAF Quantification (Standardiess)
Element Normallzed
Element Wt % At% K-Ratlo k4 A F

0K 36;74 65,37 0.2886 1.1056 0.7089 1.0023
CrK 63.26 34,63 0.5687 0.3258 1.0052 1.0000
Total 100.00 100.00

Figura 3.2.6 Morfologia tipica del dxido de cromo a 800°C, 4300X.

En la figura 3.2.6 se observa un crecimiento no uniforme de los cristales del dxido de
cromo, alcanzando un valor maximo de 1um.

h s - l- . EE ] =i - = a.-
2um
EDAX ZAF Quantification {Standardless)
Elemani Normalized
Elsmant Wt % At% K-Ratlo Z A F

o K 28.66 56.63 0.2196 1.1221 0.6808 1.0030
CrK 71.34 43.37 D.6739 0.92407 1.0041 1.0000
Total 100.00 100.00

Figura 3.2.7 Morfologia tipica del dxido a 900°C, 4300X.
En la figura 3.2.7 se puede apreciar la forma geométrica de los cristales de 6xido de

cromo, en el que la mayoria tiene la misma orientacion y un tamafo aproximado de 2.5
pm.
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Figura 3.2.8 Andlisis de la seccién transversal de la muestra de cromo oxidada a 900°C.

En la figura 3.2.8 se observa una costra de 6xido de aproximadamente 2 um, también se
aprecia la adherencia del mismo a la superficie metalica.



Fierro

2um

EDAX ZAF Quantification (Standardiess)
Elemant Normallzed

Elemant Wt% At%  K-Ratlo Z A F

0K -41.49 71.23 0.2956 1.0945 ©.6458 1.0018
Fek 5B.51 28.77 0.5382 0.%152 1.0051 1.0000
Total 100.00 100.00

Figura 3.2.9 Morfologia tipica a 900°C, 430X.
En la figura 3.2.9 se puede apreciar la continuidad de la costra de dxido de fierro, asi

como la uniformidad en la orientacién y tamano de grano de aproximadamente 0.3 um.

EDAX ZAF Quantification (Standardiess)
Elemant Normallzed

Element Wt % At%  K-Ratlo 4 A F

oK 42.43 70.93 0.292i 1.0859 0.6307 1.0017

FeK 54.52 26.11 0.4988 0.9106 1. 0046 1.0000
Total 100.00 100.00

Figura 3.2.10 Un acercamiento al tamafic de grano de la capa externa a 1100°C , 4300X.
En la figura 3.2.10 se muestra la morfologia tipica del Fe:O3 con un tamano de grano de

aproximadamente 6 um, y de acuerdo a su difractograma la presencia del oxigeno es del
42% en peso.
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0.1mm

EDAX ZAF Quantification {Standardiess)
Elsment Normaltzed
Elsment Wt % A% H-Ratia z A F
o K 42.43 70.93 0.2921 1.089% 0.6307 1.0017
FeK 54.52 26.11 D.4988 0.%106 1.0048 1.0000
Total 100.00 1d0.00

Figura 3.2.11 Vista transversal de la muestra a 1100°C . Foto a 65X.

En la figura 3.2.11 se puede apreciar que no es posible observar en su totalidad toda la

costra de dxido de fierro,asi mismo se observan varias fracturas de la misma.
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Ni-0.5 Al

2um
EDAX ZAF Quantification (3tandurdiess)
Elsmant Normallzed
Elermnant W % At%  K-Ratlo z A F

oK 11.51 30.03 0.0583 1.1315 O0.4461 1.0027

A1K 8.46 13.08 0.0380 1.0537 0.4263 1.000¢

NiK §C¢.03 S6.B% 0.7746 0.9668 1.0011 1.0000¢
Total 104.00 100.00

Figura 3.2.12 Morfologla tipica de la capa externa de 6xido a 900°C, 4300X

En la figura 3.2.12 se puede apreciar la costra de 6xido de niquel con un tamafio de grano
que va desde los 2 um hasta los 7 um, y de acuerdo a su difractograma la presencia del
oxigeno es del 12% aproximadamente.

gum
Figura 3.2.13 Seccion transversal de la muestra a 1000°C. Foto a 1000X.

En la figura 3.2.13 se observa la poca adherencia de la capa de ¢xido al metal, asi mismo
se aprecia la penetracién del oxigeno al metal.
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Figura 3.2.14 Muestreo por elementos de la muestra de Ni 0.5 Al a 1000°C .
En la figura 3.2.14 se puede apreciar la migracion hasta la supetficie de la costra de oxido

de los iones niquel, asi como la penetracion del oxigenc a la muestra, la poca adherencia
del 6xido a la muestra provoca que la presencia de carbono entre la costra y el metal.
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Ni - 1Al

EDAX ZAF Quuaniification(Stmdurdless)
Element Normalized

Element Wi % At%  K-Ratlo Z A F

oK 23.20 52.58 0.1287 1.1163 0.4957 1.0033
NiK 76.80 47.42 0.7330 0.9523 1.0023 1.0000
Total 140.00 100.00

Figura 3.2.15 Morfologia tipica de la capa externa de éxido (NiO) a 800°C, foto a 4300X.

En la figura 3.2.15 se puede apreciar la forma geométrica del NiO, y segun su

difractograma en la capa externa de la costra de 6xido no se aprecia la presencia del
aluminio.

16um
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
Elememt Wt % Al % K-Ratlo z A F

0K 12.53 33.12 0.1091 1.1330 0.7660 1.0035

AlK 4.53 7.11 0.0365 1.0553 0.7625 1.0000

NiK 82.94 59.77 0.8038 0.3688 1.0003 1.0000
Total 100.00 1060.00

Figura 3.2.16 Vista transversal de la muestra a 1100°C, foto a 500X.

En la figura 3.2.16 se aprecian una costra de oxido continua y poco adherente a la
superficie del metal, por lo que el aluminio se deposita entre ambas.
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Figura 3.2.17 Muestreo por elementos de la muestra de Ni 1 Al a 1100°C.
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En la figura 3.2.17 se observa la penetracion del oxigeno al metal, asi como la presencia

de carbono entre el metal y la costra de 6xido.
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Ni — 2.5Al

2um

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

Element Wi %

O K 23 .88
NiK 76.12
Tetal 100.00

Figura 3.2.18 Morfologia de la capa externa de 6xido a 1000°C. Foto a 4300X.

At%  K-Ratio z A F
$3.51 0.132% 1.1150 0.49%81 1.0023
46.4% 0.7257 0.8510 1.0024 1.0000C

100.00

En la figura 3.2.1B se aprecia el crecimiento uniforme de la capa de 6xido, que de acuerdo

a su difractograma se identifica como éxido de niquel.

EDAX ZAF Qrontification (Standardiems)

Element Nowmaalized

Heawest Wi % At'%N  K-Ratio z A F
DK 23.588 §3.51 0.132% 1.11i50 O.4%81 1.0023

Rix 76.12
Total 100.00

46.4% 0.7257 0.9510 1.0024 1.0000
100.00

Figura 3.2.19 Vista transversal dé la. muestra a 1100°C . Foto a 1100X.

En la figura 3.2.19 se puede apreciar la porosidad del éxido y la oxidacion interna de la

muestra.
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Figura 3.2.20 Muestreo por elementos de la muestra de 1100°C.

En la figura 3.2.20 se observa la penetracion del oxigeno al metal, asi como la presencia
de los iones metalicos en toda la costra de dxido.
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NI -0.56Cr

2um

EDAX ZAF Quantification {Standardiess)
Elemaent Normalized

Elsment Wt % At%  K-Ratio i A F

oK 21.85 S0.63 0.1204 1.1189 0.4313 1.0024

CrK 0.21 0.15 0.4021 0.9421 0.9923 1.1140

NiK 77.85 4%.21 0,745% ©0.9550 1.0021 1.0004
Total 1Q00.40 100.00

Figura 3.2.21 Morfologia tipica del éxido externo a 800°C. Foto a 4300X. -

En la figura 3.2.21 se aprecian unos granos geomeétricos correspondientes al oxido de
niquel y zonas brillantes correspondientes al cromo.

16um
Figura 3.2.22 Vista transversal de la muestra a 1100°C. Foto a 500X.

En la figura 3.2.22 se puede apreciar la oxidacién interna de la misma, asi como una capa

porosa de éxido intermedia sugiriendo la presencia de la espinela y una tercer capa de
oxido.
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EDAX ZAF Guantification (Stmndardisss)
Elememt Normelized

Elememt W%  At%  KRsio I A F
CrK Q.37 0 42 0.0040 0.2833 O0.9664 1.1333

NiK 89.63 99,58 0.9952 1.0001 0.9%%8 1.0000
Total 100.00 100.00

Figura 3.2.23 Analisis de la capa interna de oxido de la muestra a 1100°C de la aleacion
Ni -0.56 Cr.

Im 'E ] w00 (L] ng 2o 1 m

EDAX ZAF Quamificalion (Somdardisss)
Elemant Normalicsd

Blemerd A% A%  Kialo Z A r

QK 3072 48 51 0.1137 1.1312 O.4884 1 0024

crX 0 es 0.62 0.00BF O 9442 ©,9921 1.1122

NiK TH 43 56 47 © 7520 ©0,9%72 1 0016 1.0000
Toktal 100 60 100 0Q

Figura 3.2.24 Analisis de la capa intermedia de 6xido de la muestra a 1100°C de la
aleacion Ni 0.56 Cr.
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(EF: LLE 1

EDAX ZAF Quantification (Standardiesa)
Elgment Normaltzed

Elsment W% At%  K-Ratio z A F

oK 21.87 50.67 0.1204 1.11B8 0.49%11 1.0024
HiK 78.13 4%.33 0.7477 0.9%54% 1.0822 1.0000
Total 100 00 100.00

Flgura 3.2.25 Andlisis de la capa externa de 6xido de la muestra a 1100°C de la aleacién
Ni 0.56 Cr.

De acuerdo a las figuras 3.2.23, 3.2.24 y 3.2.25 el porcentaje en peso del oxigeno es

mayor en la capa externa (NiO) de la costra, y la capa intermedia cuenta con un
porcentaje menor al 1% en peso de cromo.
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Ni-1Cr

EDAX ZAF Quantification (Standardisss)
Elsment Normaltzed

Elemem Wi% A% KRmlo 2 A F

oK 24.10 47.61 0.1236 1.1028 0.4643 1.0020
CrK 0.23 0.14 0.0023 0.926% 0.95945 1.10%7

NiK 65.80 37.58 ©,6571 ©.9387 1.0029 1.0000
Total 100.00 100.00

Figura 3.2.26 Morfologia tipica del éxido externo a 800°C, foto a 4300X.

En la figura 3.2.26 se puede apreciar la continuidad de la costra de dxido, asi como un
tamano aproximado de grano de 0.2 um.

16um

Figura 3.2.27 Vista transversal de la muestra a 1200°C. Foto a 500X.

En la figura 3.2.27 se observa la oxidacion interna del metal, asi como dos capas externas
de oxido.
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EDAX ZAF Quantification {Standardieas)
Elsmant Nonmaltzed

Elemant W% A%  K-Retlo z A F

NiK 106 0O 100 00 1.000¢ 1 0004 1.0000 1.0000
Total 100.00 100.08

Figura 3.2.28 Analisis de la capa interna del dxido de la muestra a 1200°C de la aleacion
Ni 1 Cr.
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EDAN ZAF Quantification {Standardieas)
Element Normallzed

14 D2

Elemant Wt % A%  M-Ratin z A F

oK 20.19 47.95 0.1106 1.1220 0.4870 1.0024

SiK 0.34 0.47 0.0020 1.081% 0.5482 1.0000

CrK 1.78 1.30 0.018% O0.944% 0.9920 1.1086

NiK 77.69 50.28 O 7450 ©.9580 1.0011 1.0000
Total 100 00 100.00

Figura 3.2.29 Analisis de la capa intermedia de 6xido de la muestra a 1200°C de la
aleacién Ni 1 Cr.
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EDAX ZAF Quantification {Standardiess)
Elament Hormatized

Element W% A% K-Rallo (4 A F

0K 23,34 52.76 ©0.1295 1.1161 0.4%62 1 0023
NiK T6.66 47.34 0.7316 0Q.%521 1.0023 1.0000
Total 100.00 100 00O

Figura 3.2.30 Anélisis de la capa externa del dxido de la muestra a 1200°C de la aleacion
Ni 1 Cr.

Las figuras 3.2.28, 3.2.29 y 3.2.30 muestran la difractometria de las distintas capas de
6xido observadas, en las que se aprecia el incremento del porcentaje en peso del oxigeno
a medida que el analisis se realiza en la superficie externa de la costra, de acuerdo a la
figura 3.2.29 se sugiere la presencia de una espinela, y de acuerdo a la figura 3.2.30 la
capa externa de éxido es 6xido de niquel (NiO).
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NI —2Cr

2um

EDAX ZAF Quastificstion (Standardiess)
Elethent Normaltized

Element wt % At % K-Ratio

[= g 4 2.69 7.1 Q.0osl
oK 27.126 54.58 0.1485
CrK 0.21 0.13 o0.cp21

HiK 69.84 3B.11 0.6577
Toral 100.00 100.00

Figura 3.2.31 Topografia general de la muestra a 1100°C, foto a 4300X.
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En la figura 3.2.31 se aprecia una costra de dxido porosa en la que los granos de mayor

tamafo se relacionan con el éxido de niquel.

9um

Figura 3.2.32 Vista transversal de la muestra a 1100°C. Foto a 850x.

La figura 3.2.32 muestra la seccidén transversal de la muestra, en donde se pueden

apreciar la oxidacién interna y las distintas capas de éxido.
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Figura 3.2.33 Andlisis de elementos de la muestra a 1100°C.

De acuerdo a la figura 3.2.33 la costra de dxido se observa de un grosor uniforme a lo
largo de la muestra, y se aprecia la migracion del niquel hacia la capa externa de 6xido.

3.3 CURVAS DE OXIDACION

A continuacion se presentaran las curvas de oxidacion obtenidas del DTA para los
elementos puros y aleaciones en un rango de temperatura de 600 a 900°C.

Estas curvas reflejan la cantidad de 6xido formado en funcidn del tiempo y debido a que
las caracteristicas del oxido repercuten directamente en la velocidad de crecimiento del
mismo, el andlisis de dichas curvas proporciona informacién importante sobre el
mecanismo de oxidacion del metal puro o aleacion.
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Figura 3.3.1 Curvas de oxidacién de las muestras de cromo desde 600 hasta 900°C.

De acuerdo con la figura 3.3.1, las muestras de cromo oxidadas a 600 y 700°C
practicamente permanecen sin oxidarse; en cambio a 800 y S00°C se observa un
comportamiento inicialmente lineal, que a partir de los 50 min muestra una tendencia de
crecimiento de éxido parabdlico, lo que concuerda con los resultados observados en el
analisis microestructural (figuras 3.2.6 a la 3.2.8), y de apanencia visual (pag. 37)
anteriormente mencionados, en los que se aprecia una costra continua y adherente, lo
que sugiere la presencia de un 6xido protector, que de acuerdo con la teoria de Wagner
se ajusta a un proceso controlado por difusién [10].
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Figura 3.3.2 Curvas de oxidacién de las muestras de niquet desde 600 hasta 900°C.

De a cuerde a la figura 3.3.2 las muestras de niquel oxidada a 600°C permanece
practicamente sin cambio, a 700 y 800°C a partir de los 300 min aproximadamente se
observa un comportamiento lineal lo cual corresponde a una costra de 6xido no
protectora, ya que representa una velocidad constante de crecimiento del 6xido, a 900°C
se observa un comportamiento practicamente lineal desde el inicio de la oxidacion lo que
sugiere la presencia de un éxido no protector, que de acuerdo al andlisis microestructura!
(figuras 3.2.2 y 3.2.3) muestra una porosidad considerable del mismo.
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Figura 3.3.3 Curva de oxidacion de las muestra de aluminio a 600°C.

De acuerdo a la figura 3.3.3 la muestra de aluminic oxidada a 600°C muestra un
comportamiento lineal corespondiente a una costra de oxido no protectora {10], lo que
concuerda con el analisis de apariencia visual (pag. 37) y el analisis microestructural
(figura 3.2.1) al observarse un a capa de 6xido discontinua , o que implica una exposicion
relativamente constante del area superficial de la muestra, lo que da como resultado un
crecimiento acelerado de la costra.
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Figura 3.3.4 Curvas de oxidacién de las muestras de fierro desde 600 hasta 900°C.

De acuerdo con |a figura 3.3.4 las muestras de fierro oxidadas a 600 y 700°C permanecen
practicamente sin cambio, a 800 y 900°C se muestra una ligera tandencia lineal desde el
inicio de la oxidacién hasta los 100 min, para después mostrar un comportamiento
parabdlico, el cual sugiere un proceso controlado por difusién [10]. De acuerdo al anélisis
visual (pag. 38) se sugiere que el cambio de pendiente se deba a la presencia de una
tercer capa de oxido, que segun el analisis microestructural (figura 3.2.9) a 900°C se
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Figura 3.3.5 Curvas de oxidacion de las muestras de la aleacién Ni — 0.5Al desde 600

hasta 900°C.

De acuerdo a la figura 3.3.5 ia muestra de la aleacién Ni 0.5 Al permanece practicamente
sin cambio, de 700 a 900°C se observa un comportamiento parabdlico que de acuerdo al
andlisis de apariencia visual (pég.38) y al andlisis microestructural (figura 3.2.12)

probablemente se deba a la presencia de una capa continua de déxido.
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Figura 3.3.6 Curvas de oxidacion de las muestras de la aleacion Ni - 1Al desde 800 hasta
900°C.

De acuerdo con la figura 3.3.6 la muestra de la aleacién Ni 1 Al oxidada a 600°C
permanece practicamente sin cambio, a 700 y 800°C se observa un comportamiento lineal
que de acuerdo al andlisis de apariencia visual (pag. 39) y al analisis microestructural
(figura 3.2.15) sugiere un constante desprendimiento de la capa externa de éxido; a
900°C al inicio de la oxidacién se observa un comportamiento lineal, que a partir de los 50
min muestra una tendencia parabdlica de crecimiento de éxido.
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Figura 3.3.7 Curvas de oxidacion de las muestras de la aleacion Ni — 2.5A1 desde 600
hasta 800°C.

De acuerdo a la figura 3.3.7 las muestras de la aleacién Ni 2.5 oxidadas a 600 y 700°C
muestran un comportamiento aproximadamente lineal hasta los 150 min en el que
practicamente no se observan cambios, para después iniciar un comportamiento lineal
ascendente. A medida que se eleva la temperatura de oxidacién a 800°C se aprecia un
comportamiento ligeramente parabélico, para de nueva cuenta observar a los 900°C un
comportamiento lineal muy pronunciado, que de acuerdo al analisis de apariencia visual
{pag. 39) probablemente se deba a una capa de 6xido discontinua, lo cual sugiere una
oxidacion constante debida a la presencia de un 6xido no protector [10).
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Figura 3.3.8 Curvas de oxidacion de las muestras de la aleacién Ni — 0.56Cr desde 600
hasta 900°C.

De acuerdo a la figura 3.3.8 las muestras de la aleacién Ni 0.56 Cr oxidadas a 600 y
700°C permanecen practicamente sin cambio, a 800 y 900°C a partir de los 100 min se
observa un comportamiento parabdlico, que de acuerdo al andlisis de apariencia visual
{pag. 39) y al analisis microestructural (figura 3.2.21), sugiere que dicho comportamiento
se deba a la presencia de una costra de 6xido continua y protectora [10].
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Figura 3.3.9 Curvas de oxidacion de las muestras de la aleacién Ni ~ 1Cr desde 600
hasta 900°C.

De acuerdo a la figura 3.3.9 la muestra de la aleacion Ni 1 Cr oxidada a 600°C muestra un
comportamiento ligeramente lineal hasta los 400 min en el cual permanece practicamente
sin cambio, a partir de los 450 min se inicia un comportamiento lineal! ascendente
caracteristico de un 6xido no protector [10], a 700°C se inicia con un comportamiento
lineal ascendente hasta los 200 min para permanecer practicamente sin cambios hasta
los 300 min y continuar nuevamente con un compertamiento ligeramente parabdlico. A
800°C se inicia con un comportamiento lineal ascendente alrededor de 25 min, para
después dar inicio a un comportamiento parabdlico hasta los 175 min, y permanecer
practicamente sin cambio hasta los 250 min, reiniciando un comportamiento parabdtico. A
900°C se observa un comportamiento ligeramente parabédlico, de acuerdo at analisis de
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apariencia visual (pag. 39) y al analisis microestructural (figura 3.2.26) los cambios de
pendiente se sugiere se deban al desprendimiento y formacién de la capa externa de

6xido.
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Figura 3.3.10 Curvas de oxidacion de tas muestras de la aleacion Ni — 2Cr desde 600
hasta 900°C.

De acuerdo a la figura 3.3.10 las muestras de la aleacion Ni 2 Cr oxidadas de 600 a
800°C permanecen practicamente sin cambio, a 900°C se observa un comportamiento
parabdélico caracteristico de un 6xido protector [10Q], lo cual se corrobora con el analisis de
apariencia visual (pag. 39) en el que se muestra una costra de oxido continua y
adherente.
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3.4 RESULTADOS DTA

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en el DTA de las muestras oxidadas
desde 1000°C hasta 1200°C.

Amg/ A = mg fem®

Tabla 3.4.1 Resultados de ganancia en pesc para las muestras de elementos puros
desde 1000 hasta 1200°C.

Elementos | Temperatura | Ganancia en
puros °C peso
Amg/A
Niquel 1000 3.49
1100 4.09
1200 8.88
Cromo 1000 0.81
1100 0.87
1200 1.09
Fierro 1000 74.65
1100 93.28

De acuerdo a la tabla 3.4.1 las muestras de niquel presentaron mayor ganancia en peso
al aumentar la temperatura, las muestras de cromo muestran la misma tendencia de
oxidacion gque las anteriores, para el fierro se obtiene la mayor ganancia en peso de los
tres elementos, asi mismo, se observa la misma tendencia de los otros dos.
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Tabla 3.4.2 Resultados de ganancia en peso para las muestras de las aleaciones de Ni -
Al desde 1000 hasta 1200°C.

Aleacion | Temperatura| Ganancia en

°C peso
Amg/A

Ni 0.5 Al 1000 0.003
1100 0.013

1200 0.021

Ni 1 Al 1000 0.004

1100 0.011

1200 0.016

Ni 2.5 Al 1000 0.011
1100 0.013

1200 0.014

De acuerdo a la tabla 3.4.2 todas las aleaciones incrementan la ganancia en peso al

aumentar la temperatura.

Tabla 3.4.3 Resultados de ganancia en peso para las muestras de las aleaciones de Ni -
Cr desde 1000 hasta 1200°C.

Aleacion | Temperatura| Ganancia en
°C peso
Amg/A
Ni 0.56 Cr 1000 0.018
1100 0.024
1200 0.031
Ni 1 Cr 1000 0.009
1100 0.017
1200 0.031
Ni 2.5 Cr 1000 0.005
1100 0.015
1200 0.026

La tabla 3.4.3 muestra una tendencia a aumentar la ganancia en peso en las muestras de

todas las aleaciones al incrementar la temperatura.
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3.5 ANALISIS DE RAYOS X

A continuacion se muestran los resultados obtenidos del analisis de difraccion de rayos X , con

dicho analisis se identifican los elementos y compuestos presentes en las muestras oxidadas,

para poder identificar las fases presentes, se hubiesen formado durante la oxidacion.

Tabla 3.5.1 Resultados del andlisis por difraccion de rayos X para las muestras de las

aleaciones Ni — Al.

°C Ni - 0.5 Al Ni- 1Al Ni- 2.5 Al
600 44-1159* NiO 4-0850 * Niquel 44-1159 * NiO
3-1051 D  Niquel 44-1186 * Al0.96Ni1.04 Al - Ni
14-0481 Q Ni203
700 44-1159* NiO 4-0835 T  NiO bunsenita | 40-11567 I NiSAI3 Al - Ni
4-0850 * Niquel 4-0850 * Niquel 3-1043D Niquel
44-1159 * NIiO
800 44-1158* NiO 44-1159 * NiO 4-0835 1 NiO bunsenita
4-0850*  Niquel 44-1188 * Al - Ni 4-0850 * Niquel
4-0850 * Niquel
Q00 4-0835 1 NiIQO bunsenita 4-0B351  NiO bunsenita | 4-0835 1 NiIO bunsenita
4-0850 * Niquel 4-0850 * Niquel 4-0850 * Niquel
1000 |3-1051 D  Nique! 4-0835I NiO bunsenita | 44-1159 * NiO
4-0850 * Niquel 44-1186 * AI0.96Ni1.04 Al - Ni
14-0481 Q Ni203
1100 [44-1159* NIO 44-1159 * NiO 44-1159 * NiO
4-0850 * Niquel 4-0850 * Niquel
1200 |[44-1159*' NIiO 44-1159 * NiO 44-1159 " NiO
2-1261D Al-Ni 4-0850 * Niquel 4-0850 * Niquel

De acuerdo a los resultados obtenidos de la tabla 3.5.1 a excepcion de la muestra de la
aleacién Ni 0.5 Al oxidada a 1000°C en todas las muestras la capa externa de oxido esta
conformada por éxido de niquel, la presencia de la espinela en la capa intermedia de dxido

sélo fue posible localizaria cuando por este tipo de andlisis en las aleaciones Ni 2.5 Al.

73




Tabla 3.5.2 Resultados del andlisis por difraccion de rayos X para las muestras de las

aleaciones Ni— Cr.

°C Ni - 0.56 Cr Ni-1Cr Ni-2 Cr
600 4-0835T NiObunsenita| 4-0835 1 NiO bunsenita| 44-1159 * NiO
4-0850 * Niguel 4-0850 * Niguel 6-0694 * Cromo
4-0850 " Niguel
700 4-0835T NiO bunsenita| 4-0835 I  NiO bunsenita | 44-1159 * NiO
4-0850 * Niguel 4-0850 Niquel 6-0694 * Cromo
4-0850 * Niquel
BOO 4-0835T NiObunsenita| 4-0835 1 NiQ bunsenita| 44-1159 * NiO
4-0787 * Aluminio 4-0850 * Niquel 6-0694 * Cromo
600694 * Cromo 600694 * Cromo 4-0850 * Niquel
500 4-0835T NiO bunsenita| 44-1159 * NiQ 4-08351 NiO bunsenita
4-0850 " Niquel 14-0481 Q Ni203
1000 4-0B35T NiObunsenita| 4-08351 NiO bunsenita | 44-1159 * NiO
4-0850 * Niquel 4-0850 * Niquel
1100 4-08351 NiObunsenita| 4-08351 NiO bunsenita| 44-1159 * NiO
4-0850 * Niquel 22-1189D NiO
1200 4-08351 NiObunsenita| 4-08351 NiO bunsenita | 44-1159 * NIiO
4-0850 " Niquel

La tabla 3.5.2 muestra que la capa externa de 6xido en todas las muestras corresponde al

oxido de niquel.
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En los metales puros no se realizd este tipo de andlisis, a excepcion de la muestra de fierro a

900°C debido a que que en el analisis microestructural de las muestras de fierro se aprecio

claramente las diferentes capas de Oxido (tabla 3.5.3), este andlisis tiene el unico fin de

corroborar la presencia de dichas capas.

Tabla 3.5.3 Resultados del analisis por difraccién de rayos X para la muestra de fierro a

900°C.

°C

Fierro

900

19-0629 * FeFe204 magnetita
6-0615 T FeO wustita

33-0664 * Fe203 hematita
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3.6 RESULTADOS TERMODINAMICOS Y CINETICOS.

Para obtenerlos se hizo uso de las ecuaciones y el diagrama de Ellingahm mostrades en

el capitulo | de introduccion.

3.6.1 ELEMENTOS PUROS

Tabla 3.6.1.1 Calculos termodindmicos y cinéticos para las muestras de los elementos

Muestra Temperatura AG Poz Kp
°C J/mol de O, g’/cm's
Aluminio 600 -945000.C0 2.01E-38 4.62E-07
Fierro 600 -253472.01 1.15E-91 3.45E-05
Fex05 700 -225315.78 2.85E-73 3.02E-04
800 -197159.55 2.80E-58 1.61E-03
200 -168003.32 7.38E-46 1.31E-01
1000 -140843.95 2.20E-35 1.29E-01
1100 -112690.86 5.20E-25 1.29E-01
Niguel 600 -158641.41 1.04E-19 0.79E-08
NiO 700 -148781.49 1.06E-16 1.24E-07
800 -138921.53 2.98E-14 1.38E-06
900 -129061.67 3.20E-12 2.92E-05
1000 -119201.75 1.65E-10 2.69E-04
1100 -109341.84 4.00E-09 3.69E-04
1200 -99481.93 8.70E-08 1.74E-04
Cromo 600 -586023.64 1.74E-24 1.01E-07
Cr.0; 700 -578690.29 2.00E-21 2.40E-06
800 -561356.93 6.1SE-19 4.75E-06
900 -5440)23.58 7.22E-17 1.67E-06
1000 -526680.23 4.00E-15 1.08E-08
1100 -509356.88 1.23E-13 2.62E-05
1200 -492023.53 2.37E-12 1.01E-05

puros de 600 a 1200°C.

En la tabla 3.6.1.1 se puede apreciar para todos los elementos puros la tendencia de

aumentar los valores de AG, Pgz, ¥ Kp al incrementar la temperatura.
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3.6.2 ALEACIONES Ni - Al

Para las aleaciones Ni - Al los valores de AG y Po; (tablas 3.6.2.1 a la 3.6.2.3), se

incrementan al aumentar la temperatura.

Tabla 3.6.2.1 Célculos termodinamicos y cinéticos para las muestras de las aleaciones Ni
— 0.5 Al desde 600 hasta 1200°C.

Capa Temperatura AG Poz
°C J/ mol de Os
NiO 600 -157848.14 1.30E-19
700 -153696.03 3.17E-17
800 -138185.05 3.50E-14
9500 -128438.05 3.64E-12
1000 -118643.50 1.85E-10
1100 -108797.51 5.00E-09
1200 -98988.62 9.50E-08
NiO + AlLO4 600 -162581.89 0.646
700 -158311.91 0.677
800 -142913.14 0.709
900 -132924.12 0.736
1000 -123088.66 0.754
1100 -113123.84 0.774
1200 -103238.16 0.792
NiO + Ni Al.O4 600 -320445.99 0.646
700 -311964.98 0.677
800 -281142.81 0.709
900 -261391.43 0.736
1000 -241732.17 0.754
1100 -221909.93 0.774
1200 -202190.05 0.792
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Capa Temperatura AG Po:
°C J/ mol de O,
NiO 600 -149880.18 2.33E-03
700 -147310.16 3.03E-03
80O 137471.38 4.25E-03
900 -127755.39 5.86E-03
1000 -118008.48 8.21E-03
1100 -108215.34 1.11E-02
1200 -98462.02 1.56E-02
NiO + Al,Oa 600 -159330.25 0.089
700 -156758.72 0.119
800 -146680.11 0.158
900 -136786.04 0.192
1000 -126962.31 0.221
1100 -116870.74 0.249
1200 -107010.09 0.277
NIiO + Ni Al,O, 600 -309210.43 0.091
700 -304068.88 0.119
800 -274943.79 0.163
800 -264541.43 0.198
1000 -244970.78 0.228
1100 -225186.07 0.261
1200 -196924.74 0.292

Tabla 3.6.2.2 Calculos termodinamicos y cinéticos para las muestras de las aleaciones Ni
—1.0 Al desde 600 hasta 1200°C.
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Tabla 3.6.2.3 Calculos termodinamicos y cinéticos para las muestras de las aleaciones Ni
— 2.5 Al desde 600 hasta 1200°C.

Capa Temperatura AG Po:
°C J/mol de O,
NiO 600 -154677.81 2.20E-03
700 -145045.09 3.09E-03
800 -135446.33 4.34E-03
900 -125804.93 6.88E-03
1000 -116202.68 8.23E-03
1100 -106617.22 1.16E-02
1200 -95522.86 1.15E-02
NiO + AlLO, 600 -211283.87 0.116
700 -173358.41 0.145
800 -142021.05 0.183
900 -123561.64 0.219
1000 -112716.62 0.252
1100 -103306.84 0.289
1200 -95522.86 0.322
NiO + Ni Al,Os 600 -365961.67 0.118
700 -318403.51 0.149
800 -277467.38 0.187
900 -251366.57 0.225
1000 -228919.31 0.261
1100 -209924.06 0.301
1200 -192515.31 0.334
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Tabla 3.6.2.4 Valores de Kp de corrosion para las aleaciones Ni— Al.

Aleacion Temperatura
°C g’/cm's
Ni 0.5 Al 600 9.79E-12
700 8.52E-11
800 8.52E-11
900 6.54E-10
1000 1.82E-08
1100 5.95E-08
1200 8.53E-07
Ni 1 Al 600 2.90E-12
700 2.61E-11
B0O 3.90E-11
900 2.90E-10
1000 2.00E-08
1100 7.44E-08
1200 4.04E-08
Ni 2.5 Al 600 2.66E-12
700 1.89E-11
800 7.41E-11
900 3.71E-11
1000 1.00E-09
1100 0.79E-09
1200 1.04E-08

En la tabla 3.6.2.4 se puede apreciar que el valor de Kp aumenta al incrementar el

porcentaje de aluminio en la aleacién, asi mismo, se observa un incremento en el valor de

Kp al aumentar la temperatura en cada una de las aleaciones.
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3.6.3 ALEACIONES Ni - Cr

Para las aleaciones Ni - Cr los valores de AG y Pg» (tablas 3.6.3.1 a la 3.6.3.3), se
incrementan al aumentar la temperatura.

Tabla 3.6.3.1 Célculos termodinamicos y cinéticos para las muestras de las aleaciones Ni
- 0.56 Cr desde 600 hasta 1200°C.

Capa Temperatura AG Poz
°C J/ mol de O;
NIiC 600 -157791.53 2.11E-03
700 -147876.43 2.97E-03
800 -138185.05 4.17E-03
900 -128340.53 5.74E-03
1000 -126962.31 6.74E-03
1100 -108786.11 1.11E-02
1200 -98951.88 1.53E-02
NIiO + Cr.04 600 -161123.01 0.351
700 -151120.32 0.371
800 -141325.21 0.391
900 -131383.25 0.407
1000 -129914.97 0.422
1100 -111639.89 0.437
1200 -101768.58 0.668
NiO + Ni Cr04 600 -318914.54 0.353
700 -298996.75 0.374
800 -279510.26 0.395
900 -259723.78 0.414
1000 -256877.28 0.429
1100 -111639.89 0.448
1200 -101768.58 0.683
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Tabla 3.6.3.2 Calculos termodindmicos y cinéticos para las muestras de las aleaciones Ni
— 1.0 Cr desde 600 hasta 1200°C.

Capa Temperatura AG Po:
- °C J/ mot de O,
NiO 600 -149880.18 2.33E-03
700 -147310.16 3.03E-03
800 -137471.38 4.25E-03
900 -127755.39 5.86E-03
1000 -118008.48 8.20E-03
1100 -108215.34 1.11E-02
1200 -98462.02 1.56E-02
NiO + Cr05 600 -167444.84 0.204
700 -163812.78 0.263
800 -154242.71 0.284
900 -145017.01 0.316
1000 -135471.61 0.338
1100 -126479.51 0.354
1200 -116831.81 0.384
NiOQ + Ni Cr,04 600 -317325.02 0.206
700 -311122.94 0.266
800 -291714.09 0.288
900 -272772.39 0.322
1000 -253480.08 0.346
1100 -234694.84 0.365
1200 -215293.82 0.399
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Tabla 3.6.3.3 Calculos termodinamicos y cinéticos para las muestras de las aleaciones Ni
— 2.0 Cr desde 600 hasta 1200°C.

Capa Temperatura AG Po;
°C J/ mol de O,
NiO 600 -155468.93 2.48E-19
700 -145773.15 2.23E-16
800 -136133.24 5.56E-14
900 -126487.59 5.43E-12
1000 -116950.10 2.54E-10
1100 -107187.98 6.00E-09
1200 -97482.31 1.21E-07
NiO + Cr203 600 -167372.25 0.038
700 -157341.16 0.057
800 -147373.61 0.081
900 -137410.19 0.107
1000 -127480.91 0.137
1100 -117347.44 0.169
1200 -107279.52 0.202
NiO + Ni Cr.03 600 -322841.18 0.038
700 -303114.31 0.057
800 -283506.85 0.081
900 -263897.78 0.107
1000 -244431.02 0.137
1100 -224535.42 0.169
1200 -204761.51 0.202
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Tabla 3.6.3.4 Valores de Kp de corrosion para las aleaciones Ni - Cr.

Aleacién Temperatura Kp
°C g’ /cm's
Ni 0.56 Cr 600 4.74E-11
700 8.52E-11
800 6.54E-10
900 1.87E-10
1000 1.82E-08
1100 3.50E-08
1200 2.010E-07
Ni1Cr 600 1.06E-11
700 1.66E-11
800 1.99E-11
900 1.09E-09
i 1000 4.30 E-08
1100 4.00E-08
1200 1.24E-08
Ni 2 Cr 600 4 Q0E-12
700 1.00E-11
800 1.88E-10
900 1.00E-09
1000 1.80E-08
1100 5.60E-08
1200 1.00E-08

En la tabla 3.6.3.4 se puede apreciar que el valor de Kp aumenta al incrementar el
porcentaje de cromo en la aleacién, asi mismo, se observa un incremento en el valor de
Kp al aumentar la temperatura en cada una de las aleaciones.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

De acuerdo a el andlisis de la velocidad de oxidacién, ésta varia considerablemente
entre el fierro, cromo, niquel, y aluminio, pero las siguientes tres etapas de oxidacion se
observaron:

1. Etapa de quimiadsorcion, en la que probablemente la supetficie del metal decrece
cuando el metal se asocia al oxigeno y forma un dxido bidimensional, este estado de
crecimiento termina cuando la superficie metalica es cubierta totalmente por el dxido.

2. Etapa de nucleacién del oxido, es el siguiente paso de la oxidacion el cuél crece de
forma lateral.

3. El crecimiento de la o las capas de 6xido de la etapa anterior, siguiendo un
comportamiento parabdlico.

De los resultados obtenidos de las curvas de oxidacién podemos observar lo siguiente:

Para el niquel: un comportamiento lineal a 600 y 700°C con una minima ganancia en
peso lo que indica una ligera oxidacién de la muestra, un comportamiento parabdlico
a 800 y 900°C .
Para el cromo: un comportamiento lineal a 600 y 700°C con ganancia en peso menor
al cromo lo que indica menor oxidacién de la muestra, un comportamiento parabdlico
a B0O y 900°C, siendo a esta ultima temperatura la ganancia en peso comparable a
la obtenida a 800°C en el niquel:
Para el aluminio : un comportamiento lineal a 600°C que no se aprecia muy
claramente debido a la escala del TGA, cuya ganancia en peso es mayor a la
obtenida a los 700°C en el cromo y niquel.

- Para el fierro; un comportamiento lineal a los 600 y 700°C con una ganancia en pesc
muy superior a la obtenida por el cromo y niquel a los 800°C.
En todos los casos anteriores la ganancia en peso aumenta al incrementarse la
temperatura.
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De los datos del TGA se observa lo siguiente:

Al aumentar la temperatura aumenta la ganancia en peso.

- La méaxima ganancia en peso del cromo es menor que la obtenida a 900°C en el
niquel.
La méxima ganancia en peso del niquel es menor que la obtenida a 800°C en el
fierro.

De los andlisis y micrografias obtenidas del microscopio electronico de barrido se tiene lo
siguiente:

En la muestra de aluminio se observa una capa de oxido que no cubre totalmente la
superficie del metal,

- En las muestras de niquel se observa una sola capa de 6xido de granos geométricos
, adherente y porosa con un espesor de 11.34 um, no se aprecia oxidacion interna
en el andlisis transversal a 900°C.

En las muestras de cromo se observa la formacion de una sola capa de 6xido,
adherente y continua al metal de 10 um, no se aprecia oxidacion interna en el
andlisis transversal a 800°C.

En las muestras de fierro desde los 600°C se detecta la formacion de tres capas de
oxido, discontinuas y poco adherentes, con un espesor de 110.16 um a 900°C, a
1000°C de 2.5 mm y a 1100°C de 3mm..

Del andlisis de difraccién de rayos X a 900C se corrobora la presencia de las tres capas
de dxido correspondientes a la magnetita (Fe304), hematita (Fe203) y wistita (FeO),
que al complementar con el andlisis microestructural en las fotografias, podemos
esquematizar la formacién de dichas capas de acuerdo a la figura 4.1, ademas mediante
el analisis realizado de la seccidén transversal de las muestras se pudo observar la
presencia de porosidades en la capa mds externa, es decir en la hematita, de igual
manera se observd que la capa predominante fue la wiistita.

En todos los metales puros de acuerdo a los valores termodinamicos y cinéticos obtenidos se
observa lo siguiente:
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El AG es mas negativo al disminuir la temperatura.

- También dicho valor es méas negativo (mas estable), para el aluminio a los 600°C, y
menos negativo (menos estable) para el crome a los 1200°C.
El valor mas grande de Pg, se observa en la muestra de niquel oxidada a 1200°C y
el valor méas pequefio se observa en la muestra de aluminio a 600°C.
También se observa que a valores menos negativos de AG es mayor el valor de Pg;

en la muestra.

Fe

Figura 4.1 Esquema del crecimiento de las capas de oxido en el hierro [6).

La oxidacién del niquel presenta sélo una capa de dxido (NiO), ademas de acuerdo al
analisis efectuado en el microscopio electrénico de barrido se puede apreciar que la
capa de oxido presenta un crecimiento columnar. Ver figura 4.2

p10y)

NI i 0 Cracimianio
! L

w2t v 1 columnar
———t——

Figura 4.2 Esquema de la formacién de la capa de 6xido de niquel [16].
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De acuerdo a la bibliografia {29], el 6xido de cromo presenta una forma muy peculiar de
crecimiento, al formar ligeras ondulaciones, dicho crecimiento pudo constatarse en las
muestras observadas. Ver figura 4.3

Figura 4.3 Esquema de la formacién de 6xido en el cromo [8].

Mediante al andlisis de la seccion transversal de las muestras de cromo, se pudo
apreciar en las mismas el avance del frente de oxidacion interna por los limites de grano,
lo que sugiere una rapida difusién del metal a través de dichos limites con lo que la
penetracion del oxigeno se ve favorecida. Ver figura 4.4

Oz{g)

Figura 4.4 Esquema de la oxidacién a través de los limites de grano [17].
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En las muestras de las aleaciones de Ni — Al de los datos del TGA se observa lo siguiente:

Al aumentar la temperatura aumenta la ganancia en peso.

La maxima ganancia en peso obtenida fue en la aleacién Ni 0.5 Al 1200°C.

La minima ganancia en peso obtenida fue en la aleacion Ni 0.5 Al a 600°C.

En todas las muestras se observa a 600°C un comportamiento predominantemente
lineal, y a 900°C un comportamiento parabélico.

Se presentaron pédidas de éxido al extraer las muestras de los equipos.

De los andlisis y micrografias obtenidas del microscopio electronico de barrido se tiene lo

siguiente:

En las muestras de Ni 0.5 Al se observa una separacién de 3 um entre la capa de
6xido externa y el metal, asi como la formacién de tres capas de Oxido desde los
600°C en el analisis longitudinal, y en las muestras analizadas transversalmente (a
partir de los 900°C) se observa la presencia de una oxidacién interna de
aproximadamente 16 um, asi como las tres capas de dxido con un espesor total de
alrededor de 16 um.

En las muestras de la aleacién Ni 1 Al se observa una separacion de 2.5 um entre
la capa de oxido externa y el metal, asi como la formacién de tres capas de dxido
desde los 600°C de manera longitudinal, y en las muestras analizadas
transversalmente (a partir de ios 900°C) se observa la presencia de una oxidaci6n
interna de aproximadamente 25 um, asi como las tres capas de éxido con un
espesor total de alrededor de 9 pm.

En las muestras de la aleacién Ni 2.5 Al se observa una ligera separacién de 0.4
um entre la capa de 6xido externa y el metal, asi como la formacion de dos capas
de oxido desde los 600°C en el andlisis longitudinal, y en las muestras analizadas
transversaimente (a partir de los 900°C) se observa la presencia de una oxidacion
interna de aproximadamente 60 um, asi como las tres capas de dxido con un

espesor total de alrededor de 14 um.

Del andlisis de difraccién de rayos X se corrobora la presencia de varias capas de Oxido solo
para las muestras de Ni 0.5 Al a 900 y 1200°C, Ni 1 Al a 800°C, y Ni 2.5 Al a 600, 700, y
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1000°C debido a que en algunos casos el andlisis se hizo a la capa superficial de las

muestras.

Para las aleaciones de Ni — Al de acuerdo a los valores termodinamicos y cinéticos obtenidos

se observa lo siguiente:

- El AG es mas negativo al disminuir la temperatura.

- También dicho valor es mas negativo (mas estable), para la aleacién Ni 0.5 Al a los
600°C, y menos negativo (menos estable) para la aleacién Ni 0.5 Al a los 1200°C.

- El valor mas grande de Po; se observa en la muestra de Ni 0.5 Al a los 1200°C y el
valor més pequefio se observa en la muestra de Ni 2.5 Al a los 600°C.

- También se observa que a valores menos negativos de AG es mayor el valor de
Po2 en la muestra.

- A medida que aumenta la concentracion del aluminio disminuye el valor de AG.

Asi mismo, 1a tendencia de aumentar el valor del AG al aumentar la temperatura, es
comun en todas las muestras analizadas. De acuerdo a todo lo anterior podemos aplicar
al presente trabajo el esquema de oxidacién obtenido por Smeltzer, Hindam y Elrefaie
[7] para las aleaciones de Ni 0.5y Ni 1 Al (figuras 4.5y 4.6).

MNIiO + nnma
NIiO + NiAlQgq + name

Figura 4.5 Esquema de oxidacion de la aleacién Ni 0.5 Al [7].
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NiO + poroc-
NIO + NiALOy + poros_
+ NiAiOq

NIO /
L}
T

L1 o A|203

aleacién

Figura 4.6 Esquema de oxidacién de la aleacion Ni 1 Al [18].

En las muestras de las aleaciones de Ni — Cr de los datos del TGA se observa lo siguiente:

Al aumentar la temperatura aumenta la ganancia en peso.

La maxima ganancia en peso obtenida fue en la aleacion Ni 2 Cr a 800°C.

La minima ganancia en peso obtenida fue en la aleacién Ni 0.56 Cr a 600°C.

En todas las muestras se observa a 600 y 700°C un comportamiento
predominantemente lineal, y a 900°C un comportamiento parabglico.

Se presentaron pédidas de 6xido al extraer las muestras de los equipos.

De los analisis y micrografias obtenidas del microscopio electrénico de barrido se tiene lo

siguiente:

En las muestras de Ni 0.56 Cr se observa una separacién de 3.2 um entre la capa
de d6xido externa y el metal, asi como la formacién de tres capas de oxido desde los
600°C en el andlisis longitudinal, y en las muestras analizadas transversalmente (a
partir de los 900°C) se observa la presencia de una oxidacion interna de
aproximadamente 35 um, asi como las tres capas de 0xido con un espesor total de
alrededor de 75 pum.
En las muestras de la aleacién Ni 1 Cr se observa una separacion de 3 um entre la
capa de éxido externa y el metal, asi como la formacion de tres capas de oxido
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desde los B600°C de manera longitudinal, y en las muestras analizadas
transversalmente (a partir de los 900°C) se observa la presencia de una oxidacion
intema de aproximadamente 40 um, asi como las tres capas de oxido con un
espesor total de alrededor de 94 um.

En las muestras de la aleacion Ni 2 Cr se observa una ligera separacion de 2 um
entre la capa de 6xido externa y el metal, asi como la formacion de dos capas de
6xido desde los 600°C en el andlisis longitudinal, y en las muestras analizadas
transversalmente (a partir de los 900°C) se observa la presencia de una oxidacion
interna de aproximadamente 60 um, asi como las tres capas de oxido con un

espesor total de alrededor de 73 pm.

Del analisis de difraccién de rayos X se corrobora la presencia de varias capas de ¢xido sélo
para las muestras de Ni 0.56 Cr a B00°C, Ni 1 Cr a 800 y 900°C, y Ni 2 Cr a 600, 700, y 800°C
debido a que en algunos casos el andlisis se hizo a la capa superficial de las muestras.

Para las aleaciones de Ni — Cr de acuerdo a los valores termodindmicos y cinéticos obtenidos

se observa lo siguiente:

Ei AG es mds negativo al disminuir la temperatura.

También dicho valor es mas negativo (méas estable), para la aleacién Ni 2 Cr a los
600°C, y menos negativo (menos estable) para la aleacion Ni 0.56 Cr a los 1200°C.
El valor mas grande de Py, se observa en la muestra de Ni 0.56 Cr a los 1200°C y
el valor mas pequefio se observa en la muestra de Ni 2 Cr a los 600°C.

También se observa que a valores menos negativos de AG es mayor el valor de
Poz €n la muestra.

A medida que aumenta la concentracién del cromo aumenta el valor de AG.

Asi mismo, la tendencia de aumentar el valor del AG al aumentar la temperatura, es

comun en todas las muestras analizadas.
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De acuerdo a lo observado en el analisis microestructural, los resultados del presente
concuerdan con el esquema propuesto por Birks [14] . (Ver figura 4.7).

0, NIiO NiO + NiCr2O4 NIO + Crz0, aleacion

——— e

Figura 4.7 Esquema de oxidacion de las aleaciones Ni- Cr [14].
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

5.1 CONCLUSIONES

En base a los capitulos anteriores, se dan las siguientes conclusiones:

1. El cambio de peso por unidad de érea aumenta con la temperatura para los
metales y aleaciones estudiadas.

2. El incremento de aluminio y cromo en las respectivas aleaciones aumenta la
estabilidad del éxido, pero no necesariamente disminuye la cinética de oxidacion.

3. De los elementos puros el cromo presenta mayor resistencia a la oxidacion en
altas temperaturas.

4. En general las aleaciones Ni — Al presentan mayor resistencia a la oxidacion que
las aleaciones Ni — Cr en el rango de temperaturas de estudio.

5. Las costras mostraron agrietamientos en algunas zonas, probablemente debido a
los esfuerzos internos desarrollados durante el crecimiento del dxido.

5.2 RECOMENDACIONES

1. Ampliar el tiempo de estudio de la cinética de oxidacién, asi como el rango de

temperaturas del mismo.

2. Estudiar el comportamiento de estos metales y aleaciones bajo otras atmosferas
oxidantes (CO,, SO, etc.)
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