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RESUMEN 

Se eatudi6 la cinitica de oxidaci6n de una eleaci6n 

coaercial, baee Fe-Cr-Ho, cuya eapacificaci6n ea SA 21)­

TII, en ata6afaraa da: 2000 ppa. de so2 en Arg6n, 1500 -

PP•• de so2 en Arg6n, 1500 ppm. de so2 + 2Z en Arg&n, y-

1500 ppa. de so 2 + 5Z de o2 en Arg6n. El rango de teap~ 

raturee fue 520º, 540°, 560° y 600° y 700ºC. 

La oxidación ieot,raica •• llev, a cabo durante 24 -

hrs. en una Termobalanza, en condiciones de flujo conata~ 

te. 

Los productos de reecci6n foraaron una capa a&s o me­

aos estable a bajas teaperaturas (S20°, S40° y S60ºC) haa­

ta un cierto per{odo, variable, dependiendo de la tempera­

tura y la aezcla uaada, deapu&s ae preaentaba un iacreae~ 

to repentino en la velocidad de corroai6n. Para teaperat~ 

raa aayores (600ºy 700°C), &ate período mostraba un incre­

aento constante en la velocidad de corrosión. 

Sa encontró que la velocidad de reacci6n (~) var{a 

coa la taaperatura, para una misma mezcla gaseosa. 

Se coaprob& la aayor cin,tica de oxidaci6n a menor 

concantraci6n de so 2 en le aezcla. As{ mismo, as observ6-

que, a aayor contenido de o2 en la aezcla ae produc{a end~ 

recimianto y conaecuentsmente fragilidad an la coetra. 

Finalaente ae daacribe la topografla de loa productos 

y eu diatribuci6n an la coatra con la ayuda de una Hicro-­

aonda Electrónica y la composicl&n de loe producto& para -

tieapoa da axperiaantaci6n de I y 1 1/2 hre. solaaente 

para T • S40'C vfa Hicroacoplu Elactr6nico de Tranamiai&n. 



INTRODUCCION 

Las necesidades esti!Dlldas de energ1a eléctrica para 

1982, seÑn satisfechas aproxi!Dlld412nte con los siguien­

tes aportes: el 1' por Centrales Geotéraicas, el 28\ por 

Centr&lea Hidroeléctricas, el 111 por Centrales N6cleo 

eléctricas y C4rboeléctricas, conjuntamente y el 591 por 

Centrales Termoeléctricas (1) y (2), 

Se hace necesario ent6nces, opti.aizar al uso de las 

Centrales Termoeléctricas por medio de la adquisici6n de 

una tecnología propia. 

Dentro de la problalDlltica de la generaci6n de energía 

eléctrica en México, la disponibilidad, eficiencia y con­

fiabilidad de las Centrales Termoeléctricas se ven afect~ 

das por problemas de Corrosi6n y ensuciamiento del lado -

de los gases de Combusti6n en los generadores de vapor. -

Este tipo de problemas son la causa directa de fallas y -

eventuales salidas de servicio. 

Los principales factores que influyen en la•veloci­

dad de corrosi6n y ensuciamiento de los generadores de v~ 

por, son su diseflo, la composici6n del cumbustible y, los 

uteriales empleados en su construcci6n. 

La .. jor forma de evitar los problemas de ensuciamien­

to y col'l'Osi6n tanto en alta co110 en baja temperatura se­

ria quemar un combustible (en este caso combust6leo) -

exento de Na, S y V los cuales, durante el proceso de CO! 

busti6n sufren transformaciones que loe convierten en 

agentes corrosivos. 



Asl el Na y el V tienden a formar compuestos, capacea 

de depositarse en la zona de alta temperatura de loa ge­

neradores de vapor Ctlpicamente en loa bancos de sobre -

calentadores) (3) y permanecer fundidos a las temperatu­

ras nol'IIAles de operaci6n ocasionando problemas de corro­

ai6n, tormaci6n de incrustaciones y reducci6n en ia tran~ 

ferencia de calor. 

Por otra parte el azufre presente en el collbuat6leo se 

oxida a di6xido de azufre cso2> en las primeras ~tapas 

del proceso de combusti6n en condiciones estequiomitricaa, 

el so2 en altas tuperaturas es el responsable de oxida-­

ci6n compleja y reacciones de sultUJ'izaci6n, cuando se 

encuentra en contacto con loa materiales de conatrucci6n. 

Esto reviste gran importancia, dadas las propiedades -

de los sulfuros metálicos, en comparaci6n con sus corres­

pondientes 6xidos met,licoa. 

En vista de que actualmente no existe todav!a un proce­

so econ6micamente aceptable que posibilite la eliminaci6n­

de esos elementos en el combuat6leo y, debido a la magni-­

tud del problema se estan desarrollando programas de in-­

vestigaci6n tendientes a elucidar los mecanismos de forlll!, 

ci6n de los compuestos corrosivos y de la corroei6n misma. 

En este contexto, el presente trabajo tiene la finali­

dad pr&ctica para el pala el de ser un estudio b&sico pa­

ra apoyar la disponibilidad de las Centrales Termoeléctri 

cae las cuales normalmente, se ven afectadas por el dete­

rioro met,lico de sus componentes, 

En este trabajo se estudi6 la Cinética de Oxidaci6n 



en Alt• T .. peNtura de la aleaci6n =-rcial SA 213-Tll 

ueada coaunaenta en loe tllllo• de loa sobrecalentadoree de 

loa geneNdoNe de vapor, en atalia!eNa de so2 y so2 + o2 

en el NRIO de eu1 taapeiwtur,H da operaci6n en planta. 

La fotop-af{a 1 mueatr& la talla de un tubo de aobre­

calentador, donde la causa, por lo-• parcialmente, -­

fue debida a corrosi6n. 

Fig. 1 

Tubo de sobrecalenta­

dor d6nde ocurri6 una 

talla, 

Cuando se busca controlar o disminuir la velocid•d con que 

los aetales o aleaciones ae deterioran, el conociiaiento -­

del Nc•nis110 del• reacci6n ofrece la aejor oportunidad -

para reducir la influencia de alguno o algunos de los ¡,4so 

que contribuyen a esa reacci6n. 

[n la búsqueda de los mecanismos de reacci6n, se acos­

tumbra contar con datos de la cinética (velocid•d) del p~ 

caso en una pri•ra instancia, 

Loe datos cin6ticos son una prueba directa de la me-



did& de la velocidad de corroei6n como una tunci6n de 

la temperatura, compoeici6n de la aleaci6n y caractetis­

ticae del medio ambiente, lo cu!l puede complementarse -

con estudios de la rtistribuci6n de loe productos en la -

costra. 

De este 1110do la obtenci6n de datos cinéticos pudie-­

ron obtenerse dada la disponibilidad del uso de una Ter-

110b.alanza y el estudio de la distribuci6n de productos -

en la costra de los productos, vía Hicrosonda Electr6~ 

ca y Microscopio Electr6nico de Tran8111isi6n. 



CAPITULO 

ANTCCIDENTES 



CAPITULO ANTECEDENTES 

1.1 CORROSIOR IN ALTA TENPIRATUBA 

La corroai6n puada •efiniraa coao la raacci6n da uu 

aetel con su ••dio aabiente • 11 deterioro da ••talea y­

eleacionea expueatoe al aira o,a otros gaeea • elevada 

teaperatura •• un tipo eepecffico de corroei6n lleaad• 

Corroai6n Seca u Oxidaci6n en Alta Teap.ratura • late 

tfraino puede iavolucrar el ataque combinado de Oxidaci6n 

Coapl~j• y leacci6nes de Sulfuri¿aci6n • late tipo de co­

rroaif6n es causado prlncipalaeute por 1a presencia de 

Ra, o2 y s2 , coao contaainautea en ata6a!eraa indue 

trialee y en siete••• de co•buati6n tales coao loe gene­

radores de vapor de las CanLrales Teraoellctricea, obje­

to de la presenta inveatigaci6n . 

Ea carecter{atico de eate tipo de ataque, en caeos 

severo•, •• cauae la ruptura del coapouenLe aetGlico, 

deatruyendo coapleta•ente la far•• e intearidad estructu­

ral de eaa parta. 

!ate probleaa de corrosi6n acelerada se ha vuelto 

••• grave debido e, la reducci6n en el contenido de &ate 

aleaanto en la alaaci6n y1 por otra parte al auaento eu 

al contenido da Azufre (S 2 ) en loe coabuatiblea, inc1eaeA 

tado haat• 4Z recienteaenLe 

La foraaci6n de sulfuros aat,licoa, para los cueles 

la difuai6n y el transporte aon los paso• dererainantea 

de la velocidad da reacci6n, obedecen lae •i•••• leyes 

qu9,pare la foraaci6n de Gxidoa aegun describid Wa1nar 

ver raf, (4) Sin eebar10 el eacaulsmo parece ser••• 



coaplicado • Aparenteaente todo• loa inveatigadoree 

de late fenOaeno eatan de acuerdo en la foraaciOn de una 

•• re•ponaa -

ble1 d• f•t• tipo de ataque, en ddnde eato• coapueato• 

reeccidnan con le capa da Oxido (aupueetaaente protec -

tora) eapobraciendo la aleacidn en croao (Cr) al foraar 

otro• coapueatoe, increaentando ael la velocidad de co­

rroaidn . A continuaciOn •• aueatra la reacciOn entre 

el Oxido protectory la faae condenaada Na 2so4 eagun (4) 

+ 

en dOnde Cr 2o3 puede ser taabi,n otro tipo de Oxido tel 

coao Fe2o3 , RiO, NiCr 2o4 etc. 

Se obeerve seneralaente que, loa sulfuro• presentan 

aenor adherencia y bajo punto de fusiOn en coaparaciOn 

con aua correspondientes Oxido•, ,etaa diferencias de 

coaportaaiento hace que loa sulfuro• no presenten ce -

racterleticaa protectoras favorable• 

En cuanto a la oxidaciOn puede drcirae que un ae -

tal al oxidarae, aediante la coabinaciOn con al1Gn •toao 

o aolfcula (en eatado s•••oao) , aufre una pfrdid• de 

electrdnea, ocurriendo entOnce• un• reacciOn de oxida -

cidn . Aaf entOncea wl tfraino oxidaciOn deacribe una 

traneferenciade electrdnee, en donde Jea reacciones 

que involucran la coabinacidn entre el 1•• oxidante Y 

lo•••talea, foraan aolaaante un• pequaaa parte dentro de 

••• contexto 1anerol 

Cuando un metal •• oxida, la otra eapecle que toma 



to•• partean la raaccidn ae raduce, ae1Gn •• iluatra 

a continuacidn 

Oaidacidn He - Hez+ "ze· 

Reduce ida s/4 o 2 + z e· - s/2 o 2-

1teacci6n tot•l Ne+ z/4 o2 Ne08/2 

Si un aetal o una aleacilSn ea eapueeta al ata qua 

de un 1as, no hay duda que la reaccidn se iniciar• en la 

interfase 1••-••t•l, y que, • ••nos que loa producto• de 

la reaccilSn sean vol.tilas, foraarfn una capa interaedi• 

entre la alaacilSn y el 1aa • Son numerosos loa tipna de 

cap•• que pueden foraaree dependiendo de que en la 

aleacilSn, uno o todoa loa coaponentes aetllicoa reaccionea 

con el 1•• 

Tanto ISaidoa coao aulfuroa •ueatran predoainante -

aente, la ligadura de tipo ilSnico . Aai, un ISaido aetf -

lico coneiete en ilSnee •tllicoa cargados positivamente 

y en ilSnee oa{geno cargado• negativaaante, aantaniando 

l• electroneutralidad • 

Loa ISaidoa taabifn pueden for••r aranoa, que se 

coaportan da un• aanara aiailar aloa de un aetal; pu­

diendo recriatalizar, tener crecimiento y deformarse pila. 

ticaaente eapeci•l••nte en altea teaperaturaa . 

Loa praceaoa da oxidocidn y aulfurlzacidn aueatran 

hacchoa coaunee y auchaa dlforenclae . La analogía mfa 

laportante reaulta del hc,ch o da qnP en amboa caaoa el 



proce•o de corro•i6n ••ti deterainedo por le difuei&n de 

loa reactivo•, en •1 caeo de que el proceeo de foraaci&n 

de la capa••• perab&lico. Taabiin ea un becho conocido 

que, lo• sulfuro• aet,lico• al igual que lo• &sidos aue•­

tranJef•ctoe e•tructuralea. De aqul, que lo• par,aetro• 

gaoaitrico• del •i•tea. reecionente tengan efecto• aiaila 

re• en el aecani••o de creciaiento de aabo• tipos de -

cap••· 

Por otra parte, la aayor conc•ntraci&n de defectoaen 

la red cristalina de lo• aulfuroe aet,licoa en coaparaci&n 

con lo• &sidos, e• la raz&n principal para la gran dife-­

rencia en laa velocidad•• da corro•i&n entre o2 y s2 • Sie~ 

do, vario• órdenee de aegnitud aayor, la velocidad de -

corro•i6n por s2 • 

Otro hecho de•favorable en cuanto a la foraación 

de •ulfuro• ea au bajo punto de fusión y su habilidad 

para foraar eutintico•. 

Finalaente, d•do que, laa energlea librea.de for­

aeci6n de loa •ulfuroa aet,licoa aueatran pequeñas di­

ferencia• en coaparación con loa &xidoa, •e requiere ma­

yor concentraci&n del ••tal aenoa noble en la eleaci&n 

qd•, en el c•ao de la oxidación, para obtener buena 

r••i•tencia de lo• aaterialea ••t,licoa a la acción 

agreaiva de s2 en alta teaperatura. 



CAPlTULO ANTECIDIIITIS 

1.2 TERKODINANICA. 

Cuando un •atal ae oxida, hay un caabio en la energla 

libre del aiataaa (G), que aa igual al trabajo hecho o ab­

aorbido durante al procaao. Eata caabio, provee la fuerza 

aotrla para qua la raacci6n •• llave a cabo y rapreaanta 

la fracci6n de anargla qua puede convertir•• en trabajo. Al 

afectueraa aste trabajo, •• refuca la anargla libra dal 

aiateaa (G), da rtra foraa, la reacci6n no podrla ocurrir. 

C puede repreaentarae por: 

e • e (productos) - e (reactivos) 

El caabio de energla libre para la raacci6n de for­

••ción de caai todo• loa 6zidoa aat,licoa aa negativo, 

por lo que aon taraodin,aicaaente aatablaa en ata6afaraa 

de ozS:geno. 

Da acuerto con la ley de acci6n de aaaaa, la cona­

tanta de equilibrio, 1 para la reacci6n: 

Ka + o2 

Kp• Ke02 

Ka o2 

.. , 

en donde, por convención la•••••• activas del aetal y 

del óxido a,n igual•• a la unidad, aientraa que la •a•• 

activa del oxigeno•• puede representar por au preai6n 

parcial en condiciona• da equilibrio. Si aupone•o• que 

la preaión de oxl1ano aa1 p0 2 , ant6ncaa 1 



lt 
p 

Para relacionar la conatante de equilibrio con la 

eneraíalibre, baata conaiderar una aezcla de cuatro 1•••• 
idealea A, B, C y D ddnde cada uno de ellos obedecela 

relaciOn PV • RT. Loa aaaea aa hacen reaccionar de 

acuerdo a: A+B .:;:! C+D 

El trabajo realizado para caabiar el volGaen de un 

aa• daede v 1 haata v2 ea 

J,/ap dV (~ 
~ •RT J. 1/V dV 

ai la preaidn inicial de lo• cuatro gaaea ea P'A , P' 8 , 

P'c 7 P'o y laa preaionea finales de equilibrio son : 

p2 
A p2 

8 
p2 

e y ,2 
D 

el trabajo realizado para a,. 

canzar el equilibrio aer, 

y eato ea i9ual a aenoa 

pero 

K 
p 

. ' -P.:& 
¡:,1 -r,l. 

11 ra 

-.Ac • 

+ 'RT ~ 

rearre9lando 



a•t qu• jG •• relaciona con Kp por aedio de 

AG RT la Kp + RT ¿ o loP 

d6nd• ar, 11 lo P define lo• utadoa inicial y final del 

aiataaa, o, •• el o6aaro de aole• ', p, la preai6o de loa 

participaota• ea la raacci6o • Si la preai6D de oztgeno 

ea ataoaflrica, af 4. o lo P para una reacci6o de ozida­

ci6o ••rl iaual a cero, aaí que 

- IT ln K p 

d6ode AG• ae define coao el caabio de energfa libre eatln 

dar de la reacci6n . 

Cuando una raacci6n química ocurre, las aaaaa da loa 

reactivos y productoa diaainuyen y auaentan reapectivaae¡ 

te • Ya que la energía interna de una euataocia ae rela -

ciooa diractaaente, con al nGaero de aolfculaa de eaa 

auataocia, la eoergfa interna de loa reactivos diaainuiri 

y la de loa producto• auaentar«. El tEraino potencial quf­

aico, /- , ae u•• para deooainar el caabio da enarafa 

libre de una auatancia coa el caabio ea el nGaero de aolel 

a, de una auataocia ea una reacci6o donde la teaperatura, 

preai6n y oo. de aolaa de todas las otras sustancia• se 

aaotieaen conatantea, aaf que 

+ RT ln a 

donde a•• la concentrac6n efectiva o taraodin«aica ",I'º 
el potencial qufaico de una mol con actividad unitaria. 



El caabio de aneral• libra da la reaccidn 

lle + o2 ~ lle02 

ea igual• la diferencia arita8tice del potencial qulaico 

de lea feaee preaantea 

A6 • 11A ..ieoa, - ¡,'-11& - ;Jo.._ 
y• que l• actividad del aetal y del dxido aet•lico aon 

iaual • la unidad 

pero 

y p"02 •preaidn inicial de o2 exactaaente al inicio 

de le reeccidn 

AG • O cuando la preaida de diaociacida del dxido co -

rreapoade a la preaidn inicial de o2 , por lo que la reac 

ccidn no ae llevar• a cabo • 

Si el valor de la presido de axperiaentacidn ae re -

duce, el dzido ae diaociarl y ae babr• llesado a/o por de 

bajo de la presido de diaociacidn • Si ae foraan varios 

6zidoa ( v.sr. FeO, Fe 2o3 ,re 3o4 ) todos tendr•n diferen­

taa praaion•• da diaociaci6n y aaneralaente el 6zido 

••• rico an oztaeno, •• diaociara • un 6zido con aanoa oz! 

s•no y no a un ••tal puro diractaaente 

Ya que 4f; para la aaynrf• d• loa dxldoe aotalicoe 

eo negativa todos loa metales dabarfan, rogreaar a sus 

eatadoa combinadoacuando •• exponen a la atm6afera. Esto 

no auceda debido a que la cin8tica da la roacci6D lo 

l•plda . 

Laa ronoldoracionaa teraodin,aicaa, solo predicen 



los productos estable• pero no iaclu,en paraaetroa 

cinaticoa 

A continuaci6n ae aueatra el diagrama de Ellingham 

para loa 6xidoa mla importantea deade el punto de vista 

metalGrgico fig, (2) 
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Diagraaa de Elllnghmon para º• ido e ( 5) 

En eete diagraaa ae pueden predecir las eotohllida­

de• r•Jativao de loa 6xido•, oof como Jo poaihllidod de 



r•duccilSn de un ISxido con otro . Al 11~•ficer 4c•va T en 

adicilSn de la preailSn parcial de o2 (P0 2 ) se obtiene el 

equilibrio para la reaccilSn 

2 H + o2 2 HO 

De la •i••• aaner• •• obtiene el Diaaraaa de !llin-

shaa para la foraacilSn de aulfuroa aetflicoa, el cufl aa 

aueatra en la figura (3) 
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D!agr••• de AG•para sulfuro• met,llcoa coaof( T , PS ) • 2 

vor roí, (6) 



En eate caeo taabifn ae grafic• ac• va T pero con 

adici6n do la preai6o parcial de s2 oo •ta. (P5 ) En 
2 

donde la reacci6o de foraaci6n da doa sulfuroa A, B so 

llevard a cabo ea la direcci6a eu que AG•aea ueguivo. 

Debe notarse que, a bajaa teaparaturaa la preei6a 

parcial de Saos auy baja, sin eabargo esto no contradice 

el hecho de que el eulfuro no llegue a foraarae, ya qua 

la foraaci6n del sulfuro estable puede ser auy lenta. 
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En eate caao taabi,n ae grafica AG• va T pero con 

adicidn de la proaidn parcial de s2 en atm. (P 5 ) En 
2 

donde la reaccidn de foraacidn de doa aulfuroa A, B ae 

llevara a cabo en la direccidn en que AG•aea aeguivo. 

Debe notarse que, a bajaa teaperaturaa la preeidn 

parcial de S• es muy baja, ain eabargo eato no contradice 

el hecho de que al sulfuro no llegue a foraarae, ya que 

la formacidn del sulfuro estable puede ser auy lenta. 
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CAPITULO I ANTECEDENTES 

1.J TERNOQUIHICA 

Uno de loa probleaaa •fa iaportantea de loa material 

lea aetflicoa y no aet&licoe ee conocar au reactividad 

química en alta taaparatura, en diferentes el•••• da at­

a6afaraa talea coao : oxígeno, aire y mezcla• de gaaea 

tanto oxidantea coao reductora• . Si la reactividad quí­

mica puede predecirse aobre baaea teOricaa, la preparaci"'9 

y liaitacionea sobre el uao de aaterialea puede ent6n-

cea definirse. (7) 

Se ha encontredo que el an&liaia teraoqu{aico ea le 

diaciplina ••• ~til para hacer teles predicciones . Pu­

diando conaidererlel an&liaia la actividad del aeta! y 

al gaa coao ••dio aabiente . 

El anfliaia teraoquíaico puede uaarae para predecir 

cinco factores fundaaeatalea en loa diferentes proceaoa 

de oxidaciOn • !atoa aon 

1 . La taaperatura a la cufl la praaiOn d~ vapor 

del eleaanto y el Oxido eapiezan a afectar le cinltica 

da la oxidaciOn 

2 . La taaperatura e la cuil la volatilizaciOn del 

6xido ae inicia cerca de la superficie libre de Oxido. 

Aqdf el aecaniaao iaportente •• la adaorciOn de oxigeno o 

deaorciOn de laa eapeciea oxidada• gaaeoaaa. 

J • La teaperatura a la cuil la capa de Oxido• vola• 

tilizablea ••Pi••• a liaitar el acceao de oxlgano a la 

interfaaa de reaccfOn . 
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4. La teaperetura a le cuil la praai6a de diaoci~ 

ci6a de oxlgeao ea igual a la preai6a de ozlaeao de la 

ata6afera a•••oaa. Ea cuyo caao aiaguna reacci6n neta 

puede ocurrir. 

S. Le teaperatura a la cull la preai&a de las ea­

peciea oxidada• en la intarfaaa &xido-eleaento ae hace 

aayor que la preei6a externa. Pudiendo ocurrir le rup­

tura de la capa de &xido o el transporte ripido de loa 

gaae• a trav&a de la capa de &xido. 

El aniliaia teraoqulaico uaa datoa de energía libre 

C, de conatantea de equilibrio, loa KP , para evaluar: 

(a) Lo• potenciales de oxidaci&n y aulfurizaci6n de laa 

aezclaa de ¡aaea reactivaa. 

(b) La eatabilidad teraoqulaica de laa diveraaa feaea 

condenaadaa, de 6xidoa y aulfuroa. 

(c) Laa preaionea de equilibrio de laa eapeciea voli­

tilaa aobre laa f•••• condenaadaa coao una funci&n de la 

teaparatura y loa potencial•• de o2 y s2 de laa aezclaa 

aa••o•••· 
Laa ecuacionea biaicaa, alaunaa aencionadaa anterio~ 

••nt• •oa: 

e e• + RT 1n K ••..•.•..• (1) 

e H - T 8 .......... (2) 

e• RT lnlt 4 .S75T loa KP .... ( )) 
p 

e• . Cº(prod), - Cº(react). (4) 

log ltp (prod.) - loa KP (raac) .• (5) 

D6nda la ecuacl6n (1) •• la expreai6n general para 

la aaergla libre da Clbba en tfralnoa de K y Gº, La ec. 
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(2) ee la expreaidn de la energía libre en t•r•inoa de 

AR y AS • La ecuacidn (3) •• la expreaidn para la ener­

gía libre de Gibba coao funcidn de la conetante de equili 

brio Laa ecuacionea (4) y (5) aon axpraaiones para la 

energía libre eatandar AGi y 11 para una reaccidn qut­

aica en tarainoa de loa val~rea de &C- y 101 lp de pro­

ductos y reactivo• 

El enaliais teraoqut•ico requiere evaluer 

(a) Que faaea y eapeciea eatan preaenteabajo laa 

condicione• de reaccida . 

(b) Reunir datoa teraoqutaicoa para todas l•• especie 

ciea que puedan Coraarae . Dado que auchaa vecea eatoa 

dato• son incoapletoa, ae pueden conaultar otraa fuentes 

de inforaaci6n talea coao digraaaa de fase y diaaraaaa 

teraoqutaicoa . 

En eate caso trea tipos de diagraaaa aon de eape -

cial interEa , y fatos son : 

1.- 101 Ps va loa P0 pare faaea condenaadaa. 
2 2 

2.- loa PH o 98 loa PO o biEn . loa PH S 98 

" 1 2 11 y 
loa Ps para eapeciee 9oUtilee 

2 
3.- 101 PH 0 . loa PH 1 . loa Po . loa p o 

11 y 11 y 2 S2 

loa Ps o va 1/T 
11 y 

A continuacidn •• preaentan loa tipos de reacc i6oat 

qufaic•• llevad•• a cabo en aleacionea ASTH 213 - TII 

curo• principalea conatituyentea son Fe, Cr y Ho . 

laecci6nea en faaa a6lida para Fa en o 2 Y s2 de 

acuerdo con ref, (8) 

1.- Equilibrio aobr• Fe (a) 



21 

a. o.947 Fo(•> + 1/2 o 2 <a> ~ Fe0 _947 0(11) 

b. 3Fe(e) + 202 (1) .:;:::::! Fe 3o4 (a) 

c. Fe(a) + 1/2 s2 (g) ~ FeS(a) 

2.- Equilibrio sobre Fe0 . 947o (e) 

8 • 0.947 Fe(a) + 1/2 o 2 (g) ~ Fe0 . 947 o<•> 

b. o. 947 FeS(a) + 112 0 2 <a>= Fo0.9470(11) + 0.4735 

+ o. 394 o 2 Ca> 

3.- Equilibrio sobro Fe 3o 4 (11) 

a. 0.947 Fe 3o 4 (a)~ 3Fe0 • 9470(11) 

b. 3 Fel (a) + 2 o2 (a)~Fe 3o4 (s) + 

c. 3PeS 2 (a) + 202 (&) ~ Fe 3o4 (s) + 

+ 0.394 º2<•> 

3/2 52 (g) 

d. 3 re2o3 (a) ~ 2 ro 3o4 C•) + 1/2 o2 

52 (g) 

(g) 

e. 2 Fa 3o4 (11) + 9/2 52 (1) +14 o2 :;¡::tl 

f. Fe 3o4 C•> + l/252 <a>+ 402 Ca> ~ 

a. J Fe(•) + 2 o2 <a)~ re 3o4 (s) 

Fe 2 (504 ) 3 Cs) 

3 Feso4 (s) 

4.- Equilibrio abro Fe 2o3 (a) 

a. 3 '•2°1 (a);=! 2 '•1°4<•> + 1/2 )02 (g) 

b. ""2º3 (a) + 3/2 S2 Ca) + 9/2 O?:;:! Fe2 (S04) 3 (8) 

e. '•2°1 (a) + ªz (g) + 5/2 º2 (g) =- 2 Fe50 4 (a) 
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5.- Equilibrio eobre Fes C•> 

a. Fe Ca) + l/2 52 Cal ~ Fes (g) 

b. Fes Cal + l/2 52 <a> - res 2 (g) -c. o. 947 Fes (e) + l /2 0 2 ~ re0.947° <•> + 0.473SS2C1J 

d. 3 res <•) + 2 º2 <a> • • re 3o4 (a) + 3/2 S2 <a> 

6.- Equilibrio aobre Fes 2 Ce) 

a. FeS(e) + l /2 S2 (g) ~ FeS 2 (g) 

b. J Fes, (e) + 202<•> 11 ~ Fe 3o4 (a) + 3 s 2 <a> 

c. FeS 2 Ce) + 2 º2 <a> ~ FeS04 (a) + l/2 s 2 (g) 

7. - Equilibrio sobre Fe SO 4 Ce) 

a. 2 FeS04 + l/2 52 (g) + 2 º2<1> 
-# Fe 2 (s0 4 ) 3 (8) ..,__ 

b. Fe203 <•) + 52 (g) + S/2 o 2 <a> _,. • 2 Feso4 <•> 

c. Fe 3o4 (a) + 4 º2 <a> + 3/2 S2 (a) ,.. • 3 Feso4 (8) 

d. Fes 2 (8) + 2 º2 <a> ... ~ Feso4 (8) + l /2 S2 <a> 

8.- Equilibrio aobre 'ª2 (S04)3 <•> 

e. '•2°3 (a) + 3/2 S2 (g) + 9/2 o 2 <s>. • Fe 2 cso4 ) 3 (1!1 

b. 2 Fe 3o4 (e) + 9/2 S2 (a) + 14 º2 Ca)~ 3Fo2(S04>3<•> 

c. 2 Feso4 (a) + 1 /2 s 2 <a> + 2 º2 (a):;!.Fe 2 (so4 ) 3 (e) 

11 Reaccionas para el e it eaa Cr-0-S 

1. - Reacciones Univariantee 

a. 2 Cr (e) + 3/2 º2 <a> • Cr 2o 3 <•> 

b, Cr (1) + 1/2 s 2 Ca) • CrS (8) 
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2.- Reecci6n Bivarience .. 2 CrS + 3/2 º2 Ca> • Cr2o3 + s2 Ca) 

3,- ReccilSn Inveriance 

a. 4 Cr2o3 + 6CrS • 14 Cr + JS2 +1:60)2 

111 Reaccionee pare el aiateaa Ho-0-S 

Ho + º2 • "ºº2 

Ho + 3/2 º2 . "ºº3 

Ho + 52 • HoS 2 

Ho + 3/2 S2 • HoS 3 

IV Reaccione• de Vaporizacidn 

Cr (•) - Cr Ca) e lo aiamo para todos loa de•••> 

V Poraacidn de Eapinelas 

PaO Cal + 

A continuacidn •• auestra en la fi1(4)el diagraaa te! 

aoqulaico para el aiataaa Pe-0-S • C T•800ºC ) , En este 

diaaraaa puede varee que PaS 2 Ca) puede foraarae en altea 

praaionee de s2 y bajas presione• de o2 a ••t• temperatu­

raalentraa que la foraacidn de Fas requiere de P8 entre 
2 

-2 '1 -14 . 

Hientrae que loe dxldoe de Po pueden foraarae en un 
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aaplio raaso de praai6a de 50 2 . ' loa eulfatoa aon eata-

bles, aolaaaate en ata6aferaa con preaionea relativaaente 

alta• da 502' so3 , Y ºz· 
... ~·-· ..... ... -Jt -JZ -a -M -'ID -H -12 ... .... 
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fis. 4 

Diaar••• Teraoqu{aico del sistema Fe-S-0 

a Temperatura de eoo•c. (8) 

En la fisura S •• muestra al disroma teraoquS:mico 

por• el aiateaa Cr-0-S • tamperetura de eoo•c , en ol 

que, puede apreciar•• que CrS (a) a8lido s81o •• esta­

blean eltaa preaiona• da s 2 y que de ocuardo con (5) , 

ezlatan ad•••• otro• eulfuroe tale• como Cr 7S8 , Cr 5s6 

etc. cuJ•• condicione• do eatabil!dad y propiedad•• no 

aon bi,n conocida• adn , ver ref. (8) Co110 resla ee 
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puede decir que, la reJacidn aetal-azufre •• increaenra 

con el increaento del potencial qufaico de azufre o logP5& 

Coaparativaaente loa coapuaato• do croao •ueatran 

aayor aatabilidad que loa de Fe. 

La lfnea punteada que separa laa regiooea de existe~ 

cia entre CrS (a)y cr 2o3 (a) indica incertiduabre de 

lista lfnea debido e ·~•boa aulfuroa (alto•) cambian 

la pendiente de liata límite, hacia valorea altos de loa 

de P;:,, 
4% ,..,. •• 420: "' ..... -·· .,. , ..,.,. 

.... ... 

i 
.r 
i 

Diagraaa Tormoqufaico del eiteaa Cr-0-S 

a Temperatura de 800'C r~ í. (8) 
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CAPITULO ANTECEDENTES 

1.4 CINETICA DE LA OXIDACION . 

Los datoa de eatabilidad de loa coapueatoa aet&licoa 

aueatran que precticaaente ninadn aetal peraenece inalter& 

do en un ••dio 8888080 . El probleaa se reduce entdncee a 

la conaiderecidn de la estenaidn en la cual un recubri 

aiento foraedo por la reeccidn del ••tal con el 8•8 eea 

eprotactor . Eato ea, nos intera9a la foraa y velocidad da 

cre~iaiento de la capa de dsido. 

Se han aceptado aeneralaente loe aisuientee pa90a 

dentro de los aeceniaaoa correspondientes a la osidacidn 

en .alta temperature de an ••tal o de aleaciones 

1.- Adaorcidn del coaponente aaaeoao sobre la au -

perficia ~6 Kcal. /aol ) . 

2.- Disociacidn y transferencia de electrones por 

laa aolfculaa aaaeoaaa; este ea un porceao de adaorcidn 

qufaica con aayor enrafa (>750 Kcel. /aol ). 

3.Nucleacidn y creciaiento de cristal•• . 

4.- Difuaidn y transporte de cationes, aniones y 

electrdnea • trav,a de la co8tr8 . 

Loa aftodoa de inveatigacidn da creciaiento de ca­

pas, incluyen loa cambio• de eapeaor o paso de le aue8 -

era, o caabioa en el volGmen del gas circundante . 

La cadrfa ctn,cica se refiere primeramente al pro­

greao de la reeccidn con ol tieapo . Las ai1uientes re­

laciones, obtenidas ampfricamente , se enlietan a con -

tinuacidn, en tlrafnoa de incrementos de peeo (~m) Y 

tieapo (t) 



CAPITULO ANTECEDENTES 

1.4 CINETICA DE LA OXIDACION . 

Loa dato• de eetabilidad de loa coapueetoa ••t&licoa 

aueatran que practicaaente nin1do aetal peraanece inalter& 

do en un ••dio 1eaaoao , El proble•• ee reduce entdncea • 

l• coneideracidn de la extenaidn en le cual un recubrí 

aiento foraado por la reaccidn del aetal con el 1a• eea 

eprotector . Eato ea, ooa ioteraae la foraa y velocidad de 

cre~iaiento de la cap• de dxido. 

Se han aceptado 1eneralaente loa ai1uientee paaoa 

dentro de loe aacaoiaaoa correapondiantea a la oxidacidn 

en alta teaperatura de un aetal o de aleacionea 

1.- Adaorcidn del coapooanta 1aeeoeo aobre la eu -

perficia ((6 ltcal. /aol ) . 

2.- Diaociacidn y transferencia de alactronea por 

la• aol,cula• 1aaeoaae; este ea un porceao de adaorcidn 

qu{aica con aayor anr1!a (~750 Kcal. /aol ). 

3.auclaecidn y craciaianto de cristales . 

4.- Difuaidn y transporta de cationes, aniones y 

electrdnea a trav,, da la coatra . 

Lo, aftodoe de invaati1acido da creciaiento de ca­

pas, incluyen 101 caabioe da espesor o peao de la auea -

tra, o caabioa en el volGaan del 1a1 circundante . 

La tedr!e cla,tica •• refiere primeraaente al pro­

K<rao de la reaccidn con el tleapo . Laa ai1uientea re­

lacionee, obtenidas aap!ricaaent• , se enliatan a con -

tlnuacldn, •n tfratnoa da lncraaantoe de paso <••) y 

tirapo (t) 
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1.- Ralaci6n Linal A• Kl t 

2.- Ralacilln Parabdlica (6•)2 . K t p 

).- Relacil!n CGbica (A.•)) • K c 
4.- Relacidn Logar!taica l• K lo1(at + to) e 

dGnde Kl' K p' l c • l •• a y t 80n constantes o 

Al1unaa coabinacionea de doa o ••• de fstaa relacio-

neaae pueden encontrar en une curva de oxidaci6n tieapo. 

El tipo de relaci6n aplicable a un aetal o aleaci6n 

depende princi~alaente del eapeaor de la capa formada. 

En baae a la literatura (9) la ley parab6lica, o 

ley da ra{z cuadrada de oxidaci6n descubierta por Ta .. a­

nn, e independiantaaente por Pilling y Bedvortb ea laec. 

observada aeneralaenta pare eiateaea Metal- o2 y Hetel-s2 • 

Variables qua afectan le velocidad de corroai6n : 

1.- Preai6n .- Si el factor que determina la veloci­

dad de reecci6n ea la adaorcidn , entdncea la reaccidn 

aoatrar• una gran dependencia en la presido de0 2 o s2 • 

Cuando le preeidn de o2 o s 2 •• auy baja, le velocidadd 

de raacci6n ea proporcional al nGaero de aolaculaa 1• -

aaoaaa qua lleguen a la superficie. Cuando la preaidn de 

o2 o s2 ea••• elevada , la velocidad de raacci6n ea 

noraalaente proporcional a P0 
2 

Sí la raaccidn ea controlada por un proceso do dlfu-

ai6a en el estado e6lido, el aualniatro de o 2 o s2 a la 

1uperfic!e, no•• un factor liaitante ya que la rencci6n 

en la interfaz ea••• rapida que la difuaidn de I•• eape­

ciee . Tal •• el caso da la Jey parab61ica de oxldncl6n 

en la cull, de acuerdo con la teorfa de Wa1n•r , ol mo -



caai••o• que controle al proce•o ee el de difuci6a y 1• peli­

cula de 6zido o sulfuro ae ensrueaa por ua gradiente de 

coacentraci6a. (10) 

2,- Teaperetura,- Siendo la ozidaci6n aetllic• una 

reecci6n •uperficial y por lo tanto ua proceeo cia,tico •• 

puede ••parar que cuapla con una •=u•ci6n del tipo Arrheaiu•, 

Donde 

l l o -Q/IT 

l • l• con•tante de velocidad de recci6n, 

l • cte. con l•• •i•••• di••n•ionea de l. o 

Q • l• energ{a de activaci6n, 

1 • cte. de loa 1••••· 

T • teaperatura. 

La relaci6n anterior•• aplica• la aayor{a de loa pr~ 

ceeo• da ozid•ci6n, 

3.- Gaa.- Eziaten diferencia• en la velocidad de r••~ 

cióa •i ae trata de diferente• gaaea; aire, co2 , a2o, so2 etc, 

4.- Pureza del gaa. Loa conteainante• alteran la ve­

locidad de reacción (vapor de e2o y salea influy~n coaai­

darableaent•), 

S.- Velocidad del flujo de gas. 

6.- Acabado de le superficie, 

7.- Gaoaetr{a de la Kueatra, 

Por otra parte estudio• raali•adoa por G, C. Wood 

(11), aobr• la cinltica de ozidaci6n nos dice qua, la aayo­

r{a da la• reccionea coaunea da crecimiento tienen que obse~ 

varea considerando que oxi,te un aaplio ranso de -
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aleacionea, de eta6aferas y de condiciones que pueden pr! 

aenterae. No obatante, pera intentar alguna geaeraliaa­

ci6n, pueda usarse la curva aaquealtica de ganancia depe­

ao va tieapo aoatrada aa la fig. 6 

k 
~ 

t 

fig. 6 Curvas da creciainto tipico para la osidaciGn 

de aleacionea Fe - Cr y eceroa inoxidables, 

Bajo condicionaa poco a¡reatvaa una pelfcula protec­

tora ae puede foraer coa una velocidad inveraaaente pro -

porcional al tieapo tranacurrido, de acuerdo con le curva 

OAD 

Cuando la ataGafera as••• aevera, y deapu•• de un 

perfodo inicial OA (llaaado perfodo de inducciGn), hay un 

repentino increaanro paro, en al1unoa ceaoa dGnde el dxido 

perall'llar.a coao no protertor BE puede Suatitur a BC , En 

ata61f•r•s auy a1r•1lvaa no ae obaervan perfodoa da in -



ducci6n y AB sigue directaaente 

Las longitudes y for••• de las diveraaaporcionea de 

la• curvas de creciaiento dependan crfticaaente da la a­

leaci6n y el ••dio aabiente en foraa coapleja 
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Deede hace••• de 45 añoe, Wegaer propuao un aecenie­

ao pare le oxideci6n pereb6lice, ••te be eido beata ebore 

el aejor coaprendido y el de aeyor iaportencie prlctic• 

debido• au aplicabilidad• auchea eleecionea bajo condi­

ciones de eervicio. 

Si le cape foraade durante l• oxideci6n crece, le re­

laci6n pareb6lica ea le ley ala coauoaente obaerv•d•. 

De acuerdo• le teorle de Wegner •l aecenieao que co¡ 

trola el proceao ea el de difuai6D y le cepa de 6xido se 

engruesa debido• un gradiente de concentreci6n ver (4), 

Un 6xido crecepor treneporte i6nico, pero deba ha­

ber teabi&n un aoviaiento electr6nico en la •i••• direci 

racci6n que loa i6naa cargados poaitiveaente (aetflicoa) 

o en le direcci6n contrarie• loa i6nea no aetflico• , 

El aoviaiento electr6nico • trav,a de loa 6xidoa 

esta eeociedo con loa defectos en le red del 6xido , 

aientre• que l• difuai6n i6nic• aeta deterainede por el 

aoviaiento de i6nea entre aitioa vacantes en la red y 

ea aucho ••nor que el aovia,,nto de electrones , En ba-

ae a eate aodelo de tranaporte i6nico a trev&a de una 

capa de diferente coapoaici6n en lea doa interfaces , 

Wagner dariv6 uno oxpr•ai6n para la velocidad de enaroaa­

aiento ea tlrainoa de la conductividad elfctrica de la e• 

pa, el aGaaro da tranaporte da cetionea, entones y alectrt 

nea, y la diaainuci6n de la enorgle libre de la reocct6n 

de oxidaci6n (60 er, volta ) , 
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Hoar y Pric• coapararon el craciaiento de un Sxido 

con el flujo da corriente a tr•v•a de una celda d8nde la 

película aporta el alectrolito para la celda an virtud d~ 

tranaporte i8nico y el circuito exterior dabido a su con~ 

ducci8n alectr8nica 

te figura , fig. (7) 

Coao puada obaarvarae en la aiguieJ 

"· ~~ ... + •• -
2.-0z + •• ---+.L o 

z 

.. 
,¡,,t..l 

+ 
"Pel(wt.. 

fig. (7). Repraaantaci8n de loa circuito• i8nico y 

alectr8nico operando durante un cºreciaian­

to de tipo parab8lico 

D8nda 1• fuaraa alctroaotr{a da la calda•• la dia•i­

nuci8n an la enargfa libre de la reecci8D ! 0 * , ai ae 

deapracie la polariaaci8n . La reacci8D cat8dica en la au-

parficia pelfcul•- gaa aata representada por : 

Raacci8n Cat8dica : o2 + ae _.. a/2 
2-

0 

y la raaccidn an8dica llevada a cabo en la interfaa aatal­

palfcula aat• rapreaentada por : 

laacctdn Anddlra + • e 

* E9(Yolto) proviene de Jo re)acldn 4G• -a\F 



La raaietencia toc,1 del circuito ••r• ant6ncea la 

resistencia i6nica y electr6nica coabinadaa en serie en UII 

•res A (ca 2 ) de 6xido de espesor ( )J (ca},. ea 

R•( J + 

R• ('• +Is +r, t 
(T11+lc.)K 

= 
lr,. +lc.)r. KA 

debido a que : •l 

De acuerdo a la ley de Ohm , i • E/R 

i. • fo { 1. • r,) r, k,11 

~ 
....... (1). 

Una corriente, i, fluyendo en dt aesundoa produce 

i dt coulombe. Esto producirl un cambio qu{mico del vo -

lG•en del 6xido isual a .i.sJ.t;Jdonde : 
f f' 

J • peso equivalente del 6xido • 

f • densidad del 6xido 

F • cte. de Faraday . 

En dt segundo• el volGm~n del 6xido producido sera 

J.). • i. J.t) 
(' 'f"lt 

•••••••• ( 2) 



La reaiatencia totll del circuito aerl entdncea le 

roaiatencie idnica y electrdnica coabinadaa en aerie en 1111 

lrea A (ca2 ) de dxido de eapeaor ( >-, (e• u 

J + 
K dd,olf{. 

R.. ( -r,, + Is + Te + 
(T,i +lc.)K 

:: 

debido a que : t. + 1. • le. 

1., +T,t r,) .I_ 
r. Jt. 11 

•l 

De acuerdo a la ley de Oh•, i • E/R 

i. • Fo (1,. + Te.) T's le.A 
~ 

... "" (1). 

Dna corriente, i, fluyendo en dt segundos produce 

i dt coulo•bs. Esto producira un caabio qutaico del vo -

lGaen del dzido igual a .i.sJ.tJ donde : 
f y: 

J • peso equivalente del dxido • 

p • densidad del dzido 

F • cte. de Faraday . 

En dt segundos el volGmen del dzido producido sera 

d.. j. • i. J.t) 
f "f"fl 

•....••• ( 2) 
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austituysndo i en la ecuaci6n anterior 

.•••..• (3) 

A partir de fata ecuaci6n 

ae obtiene una ley de creciaiento perab6lico 
-11:·; ,a.. l<t 

Siendo la anterior la foraa si•ple de la ecuaci6n de• 

rivada por Vagner . Se debe enfatizar que la teoría no re­

quiere de un ¡radiente de concentraci6n uniforae, sino, ae­

laaente una diferencia de concentraci6n constante a trevel 

de la cape • !ata ecuaci6n puede uaarse coao priaera apra 

proxiaaci6n para calcular conatante• de velocidad • 

En la derivaci6n de la ecuaci6n anterior no ae to•6 

en cuenta la variaci6n de K con la preai6n del coaponen­

te negativo, en cuyo caso la ecuaci6n (J) debe aer expan-

dida. 

De la ecuaci6n anterior resulta claro que l• conduc­

tividad •el 6xido deterainera au velocidad de creciaiento 

bajo condicionaa oxidantea . 

Por otra parte, e aadida que el 6xido creaca fata 

ae contraera an la superficie aetalica en la cu,1 ae eat4 

foraaado debido a que el voldaan del 6xido no 01 isual 

que el volGaen del aetal, craandoae dentro de la capa 

eafuerzoa de tanaidn o de coapreaidn . Si eatoa eafuerzoa 

aon auficienteaenta grande• coao para causar la ruptura 

da Ja capa, ent6nce• la protaccldn , l61lcaaente se ver, 

dlaainuida . 
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Loe eefuerzoa en lee cepa• foraadaa puedan aer rela-

cionado• aediante- ddnde, ea 

volGaen(eepec{fico) aoleculer del HeO 

volGaen (eepec{fico) atdaico del He 

••••••• (4) 

De donde ei, r-e• grande, el dzido ee roaper, auy 

r•pidaaente debido• la gran diferncie entre el volGaen 

del dzido el voldaen del aetal . ver (12) 
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Debido a que la Horfoloala y coaaecuaateaeate las 

propiedad•• de loa coapueatoa foraadoa pueden eltararae 

durante loa proceaoa de aucleaci6a, ea auy iaportaate el 

eatado inicial de una reacci6D a••-••tal aa alta tea -

perature • 

Buaeroaoa estudio• hao aoatredo que la coatre puede 

eatar foraada , ea alta teaperatura de una, doa o••• 

capa• 

Ea el caso de laa capas de aulfuroa, la eatructura 

aorfol61ica y la coapoaic16D de las fases depende, coao 

en el ceao de laa reaccidaea de oxlaeao, de la coapoeici6-

de la aleac16D y de la capacidad de loe aulfuroa para for­

aar aolucionea e6lidaa o eapinelae , Resulta claro que : 

(a) Si loa aulfuroe foraan aolucionea s6lidae en un ranao 

aay aaplio de coacentracionea ent6acea, independiente -

aeate de la coapoaici6a de la aleeci6n, ee foraarl una 

capa aoaofaaica, (b) Si foraan soluciones s6lidaa o aez­

cla de aapiael•• ea un raaao de coaceatracionea liaitedo 

eat6ncea le costra aoatrara una 1aparaci6n en doa capea 

aorfol6aicaaaata diferente, conteniendo diferente• faaea 

en d6nda la capa axtarna eatara coapueeta aoleaente 

de aulfuroa del ••tal b••• <••• noble) Y la capa lnter-

ºª conatar& da una aoluci6n a6lid• de aulfuroa de aaboa 

alaaotaa o una ••rcla A~ eapinelaa. A•baa capa• 10n com­

pacta• , aoatrando una textura de crecimiento ordenado 

caractarfatlco de l• difuaidn hacia el oxterlor , del 
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dol aetal, y aoetraado ad•••• uaa aepereci6a de la capa 

iateraa en doa estructuras aorfol6gicaaente diferentea, 

una interior poroaa, y la exterior coapacta. Fiaalaente 

ae preaenta el caao an que loa aulfuroa no foraan ao­

luci6n a6lida o aezcla da eepinelea, foraandoae en 6ete 

caao una costra de do• capaa, en donde la capa exterior 

reaulta ser aonoftaica coao en loa ceaoa anteriorea aoe­

treado un creciaiento ordenado , La capa interior reaulta 

aer una aazcla heteroftaica de pequeaoa criatale• de aul­

furos , no aoacrsndo textura alguna, y ain porosidad , 

siendo la interfaz entre eataa doa capas la auperficie 

inicial de la aleaci6n , lo cual indica la ausencia de 

deformaci6n plistica durante el creciaiento de la costra, 

Por lo que respecta a la foraeci6n de 6xidoa, l. G, 

Vriahc (13) aaaala que en una aleaci6n expueata a 

una ata6afera de aire u oxigeno a teaperaturaa elevada• 

el priaer 6xido foraado conatara probableaente de ad -

cleoa de toda• laa poaiblea faaea de 6xidos , A medida 

que la auperficia aettlica ae cubre del 6xido, la actividad 

del ox{gano en la interfaz aetal-6xido disainuye haata 

iaualar la prea16n de diaociacl6n de loa 6xidoa pre -

ae~tea foraandoaa dnlcaaante, loa 6xidoa teraodlnaai -

caaante establea , Sin eabargo, lo que ocurre deapu,a de 

loa priaeroa aatadoa do nucleaci6n ••t• detoralnado por 

la cinftic• de dlfualdn de loa coapoaantea aenoe nobles 

daa4• la alaaci6n haeta la lnterfaaa aetal-6xido Y de 

la velocidad da dlfual6n del oxl1eno dentro de la alea­

ci6a, la cual dapandu de la cootra adherida , Ea por 



••to que Kubeacbe•aki y Bopkina (9) eeaalan que, para un 

buen entendiaiento de loa proco•oa de oxidacidn, ea ne -

ceaario un buen eatudio, detallado, de la textura de lea 

cape• foraadaa, aencinando ad•••• que sobre un ••tal -

policriatalino con orientaciones no preferencialea ae 

fora•r• una aonocapa taabi•n orientada al azar pero -

que,debido a la variacidn en la velocidad de creciaiento 

con la orientaci6n criatalogr¡fica, lo• grano• foraado• 

en la coatra pueden diferir en espesor. 

A aedida que loa nGclooa continuan creciendo, 
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puede eapererae la foraacidn de una película uniforae, 

que eventualaante puede ser irregular . Posterioraente, 

ea factible, la foraacidn de aonocriatalea por creciaien­

to uniforae unidireccional cuya foraa depender, de la 

coapoaicidn, praai6n, teaperatura, flujo da gaa, tieapo, 

acabado de la auperficie etc. 

Otra caractriatica iaportante en la eatructura de 

las cap•• aa la foraacidn da buacoa, formado• coao re -

aultado de la coalaacencia de vacancia• necesaria• para 

aantener la difuai6n cuando el transporte de cationes, 

por un aecaniaao de aigracidn de vacancias, ea el••­

caniaao predo•inante de creciaiento, aa{ coao la defor­

aacida pl•atica de le costra paro mantenerla tnteara . 
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CAPITULO JI EIPEIINENTACJON 

2.1 CONDICIONES BIPIIINENTALES 

Siendo el objetivo de fste trabajo el ••tudio de le 

Cin,cica de Oxidacidn de un acero coaercial SA 213-Tll 

en una Taniobalanaa, la• condicio•e• experiaental•• fue -

ron deterainadaa en ba•e a ••te objetive. 

B•te a.,.ro e• eapleado coauaaente coao aaterial de 

conatruccida en lo• tubo• del•• eobrecalentadore• de 

loa geaeradorea de vapor de las centrales Teraoelfc 

tricaa, por lo que au eatudio ae fijara a la concen -

tracida de so2 y so2 + o2 , aa! coao el rango de tea -

pereturaa de operacidn en planta . 

A•! aiaao el grado de preeicidn y aproxiaacidn quedd 

fijado por la •eaeibilidad dal equipo eaplaado • 

La• coadicioaea axperiaeatalea b,aicaa fueron 

l.Ua tieapo de experiaantacida de 24 hra. 

2.Deepufa de cada experiaento al eapeciaen ae analizd 

en una Hicroeonda Electrdnica , aa! co•o anua Nicroaco­

pio Electrdnico de Tranaaiaidn,para los experiaentoa de 

hr. y ¡ 1/2 br. 

).Para la preparacidn de las aueatras se requirid da 

el aatarial , acaro coaarcial SA213-Tll , cortadora de di! . 
coda SiC deabaatadorae, pulidoras y un horno de tra -

t••ianto• tfraico• con atadefara rontrolada, 

4.La geoaatrfa y taaaño del•• aueotraa fuf aolecciona­

do , coao rectangularde las aiguiantea di••n•ionea: 1.5 CII, 

de largo, o. 7 ca. da ancho, y 2 ••· do espesor , para 

•J~•tar un •r•• de aproxiaadaaante Jcm 2 , debido a que 



en le litereture (15) ee recoaendeble late geoaetr{e 

pere ezperiaentoa en elte teaperatura, 
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5. Se trabej6 bajo condicione• de flujo conetaate de 

80 ca 3/ain. y un intervalo de teaperatura• de: 520°C, 

S40 e•, S60º, 600ºC y 700ºC, que aoa laa teaperaturaa de 

trabajo de late aaterial. 

6. Se trebaj6 adeaia con cuatro diferente• aezclaa 

de ae••• ozidaatea, taabi,n a le• coaceatracioaea eacoa-

tradaa en planta, aleado: 

(a) Mezcla de 2000 ppa. de 502 ea Arg6n. 

(b) Mezcla de 1500 ppa. de so2 ea Arg6a. 

(c) Mezcla de ISOO ppa. de so 2 + 2% de º2 en Ar, 

(d) Mezcla de 1500 PP•• de 502 + 5% de º2 en Ar. 

2,2 MATERIAL (PREPAJlACION Y ACABA.DO FINAL) 

Se parti6 de una aleaci6n coaercial, con eapecifi­

caci6n SA2ll-T1I, cuya coapoeici6n •• aueetra en la ta­

bla 2,1 a contiauaci6n. 

TABLA 2.1 Coapoaici6n del acero SA2 l l-TI I (%puo) 

Cr s e Ha p Si Ho 

1.0 0,030 o. 15 O. 30 0,030 0,6 0.44 

• .,. ª'ª • alz • a 

1.5 0.60 1.0 0.65 
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Por aedio de una cortadora de dieco deSiC , enfriada 

con aceite refriaerante para no alterar la eatructura ae 

cortaron laa •ueatraa , deabaatandoae con papel de SiC 

baate grado 1000 ; ••b~, cortadora, deabaatadora , ••r­

ea STIUEIS • 

Poaterioraente las aueatraa futron boaoganaizadaa ea­

tructuralaeute aediante un traceaiento ttraico de lecocici. 

bajo laa aiguieutea condiciones ezpariaentalea: 

Teaperatura de Recocido• 900ºC . 

Tieapo de peraanencia • 3:00 hra. 

Velocidad de enfriaaiento • en el horno haata una 

Teaperatura de 500°C, 

(4.4°C/ain.), final­

aente en el aire. 

Eataa prueba• ae !lavaron a cabo en un horno detra­

taaientoa tfraicoa, aarca General Ratio , Co. , el cufl 

tiane acoplado un tranaforaador ajustable de 230 Y, 

60 Bz. , 7 ~VA . Para evitar la ozidacidn durante el tra­

taaiento se uad una atadafera inerte de Argdn,.J.a cufl, 

ae la eliainaba previaaante el contenido de H20 Y o2 

baata una concentracidn de 10-6 ppa. de o2 , haciendolo 

paaar a travfa de un purificador da gasea inertes aarca 

Centorr, aodalo 2-1 100 SS Catterin1 Furnace . 

Le• aueatre• ruaron obaervodas poeterioraente al tr•­

taaienro tfrairo en un Hetaloocopio ••rea Veraaaent des­

pula qua lea aueotra• fueron atacadas con Nit•l al 10%, 

Loa raaultado• obtenido••• muestran en las fige. (R) Y 

/9) 
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ACFRO A21) T 11 

f 1 R. 8 

Material de llegada , atacado con Sitol 

al 10% 

11 R, ~ 

1n • ar n o en f t • t 11 (1 
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2.J TERHOBALANZA . E•pecificacionea y Principio de Opera­

ci6n , 

una vez terainada la preparaci6n de la aezcla de ga' 

aes , •• aidi6 loa contenido• de so2 y o2 con la ayuda de 

analizadores Infrarrojo de so 2 y Paraaagnatico de o2 ••r­

ea BECIHAN , Terainada la calibracidn de la teraobalanza 

cuyaa eapecificacionea y principio de operaci6n ae ••n 

cionan a continuaci6n, se inici6 la parte bfaica de la ez' 

periaentaciiSn, 

Eapecificacionea de la teraobalanza 

i) Balanza , aarca C, I. Electronica Liaited, aode• 

lo HAH 2CTS • 

ii) Tiene eacalaa ellctricaa indepandientea , aele -

ccionedea por caabio directo , deade 25¡J-a heate 200 ag. 

y laa tarea aaclnicaa desde 1 a 5 g. 

iii) Su aenaibilidad ea de 10-6 •• 
iv) Fijo, bajo cada gabinete de dontrol eatf unae -

lector de voltaja 

OESCIIFCIOII Tiene la ventaja de ser un diaeño 

aodular . Conata de doa partea fundaaentalaente : Un coa­

partiaeinto da peaada, el cull contiene el cabazal de la 

balan&• , y el gabinete da control, aaboa conectado• ae -

dianta un cable aultiforaa 

Se tiene adaaaa un graficador aarca Bryana Southern 

Jnatruaanta Liaitad , Y va t de doa canalea , modelo 

280SO Un horno cuya •iziaa teaparatur• de operaci6n 

•• de 12oo•c y un controlador de raaparatura marca Stan­

ton ledrrotr 



Priocipio d• Opereci6o : La partp ••• iaportant• PI 

el cabe&&l de la balan&a . Eete cabe&al balaac•• •lctroaa!­

o6ticaaente el torque producido por el caablo d~ peso ea 

la aueacra , eat6acee una corriente fluye• travEe del ca­

bezal en proporci6n exacta al caab10 aplicado, y Estaco­

rriente opera el intruaento indicador , proveyendo adea41 

uoa aalido elEctrica para lo operaci6n de una plu•o re -

giatradora 

El aiat~•a auxiliar que mantiene•• equilibrio el bra­

~o pesador, coosta de una 14mpore y un par de fotoc eldas 

Un pequeño desplazamiento do ~ate bro~o c aue4 un ~xceao 

de !lujo de corriente a travEa do una fotocelda, Este ea 

amplificado y paeado a trovEa del aoviaiooto de uno bo -

bioa , rootableciondolo a su posicl6n ootglnal de e 

qu1libr10 Esta accl6n oscguro uno r4pido roapueata y 

hace a la balanza ioarnaible o 14 viboac16n xterna. Se 

au•atra en la• •iguicntea figuras la Termobolanzo . 

flg. 10 

4S 



CABEZAL fig. 10 

2.4 PROCEDIMIENTO • 

Una ve& que la teraobalanza era calibrada ee colocaba 

la •u••tru en el tubo de rcacciGn, para lo cull la aucatra1 

de pula del trataaiento t~raico, era vuelta a desbastar -

haota l1J• 800 , desengrasada, pesada en uoa balan&a anal ( 

tica y aedidae eu, dlaenaiones , para poder equilibrar la 

balanza aadiante contrap ao 

A contin~aclGn, ajustado ol coro en el gabinete do 

coorrol, 1 purgaba 1 alotPaa de la 

g no, el ~u,1 aantenldo pPraanenreaente ten(a la funcidn 

d auaiantrar un ata6atern inerte en el cnh znl de la be 

lanza a un tl~jo y prealdn de rrnbajo anyor • qu pura la 

••t. lo ox dontfil 

t~ tíe•po, el horno pr viamenl~ ral~nc! 

do a Ja teap rat~r• de e•perla~ntacldn y calibrado por• 

-1 ,bode r• rt6n qo dara d nrro do~ tP y A "u ve, 

46 
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la •ueatra eatuviara en la aitad del horno, era aubido 

aediaote un relavador, ajuetado a un controlador de ve -

locidad • El experiaento ee iniciaba ent6nce~al ali 

aentar la ••zcla oxidante y poner en aarcba al graficador 

previaaente calibrado. 

Durante el tieapo de experiaentaci6n ae cuidaba que 

no hubiera interrupci6nee ellctricaa, aa{ coao el rango 

an el graficador y su velocidad • Se trabaj6 , previa 

axperiaentaci6n en Rango 3 y Relaci6n 2, inicialaente 

lo cufl equivale a una aacale llena de 800fg . La ve­

locidad en la carta del graficador ful de : (a) inicial 

de 10 a 5 ••/•in. durante aad1a hora o una hora depen­

diendo de le teaperatura y, finalaente una velocidad de 

2 •• /ain. 

Deapul• de 24 horae ae dejaba enfriar un poco la 

aueatra y ee aacaba . 
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2.5 ESPECIFICACION SUBSECUENTE A LA EXPERIHENTACION. 

Una vez qua la corrida era coapletada, laa aueatraa 

se analizaron en una Hicroaoada Electr6nica , aarca JEOL 

aodelo JIA-35 bajo laa aiguieat•• condiciones 

i) Potancial 25 l:Y 

ii) Corriente ea el fil•••nto : lXl0- 7 A. 

iii) Corriente ea el Haz ~ 100 ,.A 

La microaonda elctr6aica coaat• de trea aaccionea de 

aa,lisia coaandedaa por una coaputadora 

1.- Hicroacopt• Electr6aica : Con una capacidad de 

obaarvaciGa da, hasta 180000 aumentoa de cualquier a6lido 

(una reaoluci6a de 60 A) 

2.- Diaperaivo de Energía : Provee un an,liaia 

cuantitativo inatantineo con capacidad de basta 26 alamen 

toa, indicando reaultadoa en una pantalla de T.V. a co­

lorea . 

3.- Disparaivo de Onda El cuil provee un ant-

li•i• cuantitativo , con capacidad da antliai~ deade BO­

RO hasta URANIO , por medio da rayoa -X, indicando re­

aultadoa corregidos por una computadora en un graficador 

o an una iapraaora ver raf, (16) 

Se tomaron fotografías de la costra con pel{cula 

Plua x Pan con 120 ASA de senaibilidad 

Poateriormante lea auastraa aa encapsularon late­

ralmente y se pulieron a eapajo para estudiar la dimtribu 

ci6n de loa productos en la coatra via Rayos-X 

Adicionalaante las muestras se recubrieron con carb&\ 

para obtener una mejnr l•dRen, esto ae hl•o ~n, un• 



Evaporadora de Alto Vac{o •orco JEOL, aodelo JEE-4X . 

Las focogrofla• (11) y (12) aue•tran la Hlcro•onda 

ElectrSnica y la Evaporadora de Alto Voci6 • 

HICROSO\DA fLECTROSICA lljt. 11 

PIRAOl~A D AlTO VA [O 
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CAPlTULO 111 RESULTADOS 

3.1 APARIENCIA VISUAL 

Una ••z que le corrida conclufa, ae pudieron hacer 

lea siauieatea obaerYacioaea 

i) Hueatraa oxidedaa en ata4afera de 2000 ppa, de 

so2 ea Ar16a . 

Para auaatraa de aeta coacentraci6a, •• obaerv4 la 

fpraaci6a de una coatra da color aria pardo, coa tono• 

caff rojizo aa la parte auperior y en laa ariataa a par­

tir 4e 540°C haata 700ºC • 

La coatra aostraba adeafs fractura y deapreudiaien­

toa ocacioaale• durante el enfriaaieato, haciendo••••• 

notorio conforae auaeataba la teaperatura de experiae~ 

taci6n . 

ii) Nueatraa oxidada• en ata4afera de 1500ppa, de 

so2 ea Ar16n . 

lata• aueatraa foraaroa taabi6n, una coatra de color 

aria ••• claro, que la• aueatr•• enteriorea, aia eabar­

go laa orilla• ea la parte inferior da la aueatra aoatrat,~ 

ben la foraaci4a d• otro• producto• da color negro, en to 

da la orilla . !ato ae obaar•6• partir de 560ºC haata 

700°C 

La coatra aoatr6 taabifn fractura y deaprendiaiento 

aayor a ,..dfda qua la teaparatura aa increaantaba. 

iii) Nuaatra• oxidad•• en ata4afara de 1500ppa, de 

so 2 + 2% da o2 en Ar16n 

Laa auaatraa aoat•aron la foraaci4n da una coatr• 
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de uira co9tra de color grie aediano y, a partir de 560ºC 

•• obeerv6 la foraaci6n de otroe producto• de color cafl 

roJ izo. 

Al igual que en lee concentracionee anteriores, la 

costra taabian ful fr4gil y aoetr6 deeprendiaiento, te•­

bian con le •i••• dependencia de la teaparature que en 

loa caeos anteriores , siendo crttico • Teaperaturae de 

60o•c y 700°C por lo qua•• dejaron enfriando fuera y 

dentro del horno , reepectivaaente , pera la conaerva -

ci6a de la capa • 

iv) Hueatrae oxidada& ea ata6sfers de lSOOppa. de 

so2 + 5% de o 2 ea Arg6n • 

En late caso l•• aueatras fulron ceabiando de co­

loraci6n y textura a aedide que ee iacraaentaba la tea­

peratura de experiaentaci6a de la siguiente aanora 

a) T•520ºC • La aueetra form6 una costra de color 

grie clero apareateaente de le aisme textura que tod•• 

lee auaetr•• anteriores • Hoetrando plasticidad y una 

tonalidad cet• auy tenue en la superficie . 

b) T•S'OºC Ea esta taaperetura la auetra tenia 

una tonalidad cafl y textura uniforme • Taabi,n aoa­

trabe plasticidad . 

e) T•560ºC En este eaao le eoatra !oraada, moa­

tr6 teabifn una eoloraci6n cate medio y menor adherencia 

aef co•o taablfn poca plaaticidad , 

una 

di T•600ºC En eeta taaperatura. la castro aoatr6 

coloraci6n cefl aarr6n auy brlllnnte y deapren • 



diaiento caei cot,1 . Por lo que la aueatrn fu, enfriede 

• •• leataaente para coDaervar la capa. La costra tuvo 

ed•••• une textura••• fina 

53 

e) T•700º8 Ln aueacra fora6 una capa de color caf, 

oecuro y una cezcure afelpada • Le poca adherencia de la 

capa teabi,n raquiri6 ceabi,n de un enfriaaiento lenco d.eD 

ero del horno durante toda la nocha 
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J.2 GUFICAS CIRETICAS 

A continuaci6n ae aueatran laa gráficea cinlticaa de 

caabio da paao por unidad de área en (ag/ca. 2 ) va tieapo 

(boraa), para todaa lea taaparataraa y una •i••• conaen­

traci6D, ver fig. de Ro. ll a fia. Ro. 16 y laa gráfica• de 

una aiaaa teaperatura para todaa lee concentracionee, ver -

fig. Ro. 17 • fig. Ro. 21. 

Poeterioraente ae aueatra la gráfica de ln I va 1/T 

para cada una de lea concentracioDea, ver fig. Ro. 22. 

A continuaci6n ae iluatra en la tabla 3.1 loa valo­

ree da caabio de peao por unidad de área para la• diferen­

te• teapereturaa y ••zclaa de gaaea. 

TABLA 3.1 Caabio de paso por unidad da lraa an 

(ag./ca2 ), daapala de 24 bra. de o:a:! 

daci6n para el acero SA 213-Tll 

Taaparatura I II III IV 

•e 

S20 0.2467 0.3371 0.634 0.52SS 

5'0 0.2617 o. 82S7 0.9131" 1.091 

S60 - 0.7SO 1.139 l. 46 

600 O.S9S6 O. 779S 1. 46 74 l. )21 

700 1.JH l. 875 2. 389 5. S49 

1 Heicla de 2000 ppa. da so 2 en Ar116n. 

11 Haic le da ISOO ppm. da so 2 en Ar116n. 

111 Ha tela de ISOO PP•• de so 2 + 2Z de º2 en Ar116n 

IV Mezcla da 1500 ppa. de so 2 + H de º2 on Arg6n 
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).) Hicroaonda Electronic• • 

La aorfoloaí• auparficial del•• coatra• ae obaer­

varoa coa •ruda de una Hicroaonda ElectrOnica, deacrita 

aa la aecciOa 2.5 

Todas laa auaacras tuvieron uaa axpoaiciOn de 24 brs. 

ea la Teraobalaaza, excapto la auestra oxidada en etaOs -

fer• de 1500 PP•· de 50 2 + 5% de o2 • • 700ºC , para la 

cu,1, el cieapo fu& de 4 horas dabido a que su ciaati­

ca, fuf deaaaiado r•pid4 , codas ea laa aisaaa condicione• 

de operaciOn ( ver aecciOa 2.1) 

A contiauaciOa ae aueacra la secuencia de la Horfolo 

gfaobaervada de alguaaa auestras, laa ••s repreaentativas 

para la• diferentes ae&claa y las difereacea caaparatu -

rae de expariaantaciOa • Ver fig. 23 a 59 . 

Priaeraaante se aostrard la Morfología observada para 

la aezcla de 2000 ppa. de 502 en Ar. , especificaadose P! 

re cada uaa la teaperatura • Ver fig. 23 a 26 . 

Poaterioraeate laa auaatraa oxidadas ea ataOsfera de 

1500 ppa. de so 2 en Ar. Ver fig. 27 • 35 

En seguida •e aueetra h Morfología de laa auaatraa 

oxidad•• eo aLaOafera de 1500 pp•. de so 2 + 2% de o2 en 

Ar. Ver fig. 36 a 46 

Finalaence ae aueatra la Horfologfa de laa aueatraa 

oxidad•• en ataOefera de 1500 ppa. de so 2 + 5% de º2 en 

Ar. V.e fig. 47 a 59 



r. s2o•c F L!I• 21 

Morfología típtca de la mu~stra oxid~da 

en ata. de 2000 ppa. de so2 , de 8.~ hrs 

donde se obs •rva plasticidad en IJ C4pa. 

t • SZC'I. >IK 

la Top K' (! • de la au etra pu~.!o ,pr i ,r 

Jara• nt~ t n ny~da do Ja modulars5n en Y. 



T • s,o·c 

Horfologfo típico, mostrando crecimiento do 

6x1dos poroaoo y plaaticidod en lo capa for­

mada Hez Id 2000 ppe. de so2 en Arg6n. 

T • \6o•c r,r. 21, 

oríol~gfa t~p.ra oatran~o d m4• frngl -

d d dr I apa H~• 1 '000 PP ~ 0 2 · 

S7 



T • HOºC rig. 27 

Horíolog!• t!pica mostrando plasticidad 

Hrzcl d~ ISOO ppm. de so2 en Arg6n . 

T • HOºC r, a za 

Yoto11raíh t fp,co • -rran~o (r , ,1 ad d d• In 

•P -¡ r e 1alo'lto d lhad, por?8'>8 , 



T • S60 C 

Fotografía oatrondo adyor rr,•rJ (~nto d~ lo 

6xido• , en (ore ora ~, da • 

Crec1 rtnto que ya • h cfa par nt~ en la 

teap ratura d SO e, pero aenoA voJu ,noao 

O el rorfa no n forma nodular ~tt 

d ISOO ppa. d O en Arg6n 



T • 600•c f ,g. 30 

Morfología típica aoatrando crec1atento de 
6x1dos alargados y orientado, . Loa cuales auet 
tran porosidad a mayores auaentos .Mezcla dr • 
1500 ppa. de so2 en Arg6n • 

T • 600 C f lg. 11 

S ob•~rva 1am,1Gn, (raRI ld den <apo 
~ < r r • 1 ,to ord nRdo , lfo,cl, 1,ol, pp11 d•• O 



T • 600°C f ig. )0 

Morfologfa t!pLca aoatrando creciaieato de 
6x1doa alargados y orientados . Loa cuales auea 
tran porosidad a aayoro1 euaentoa .Mezclad~ · 
1500 pp•. de so2 en Arg6n , 

T • 1,00 t;, f !p.. 11 

Sn obeerv• tombi~n, rr~gll1dnd n la capo 
, r < l•elnto ,,,donado H0•· I• 1 ~00 ppm. d,• SO 

60 



T • 1oo•c fig. 32 

Morfologfa t!pica mostrando crecimiento orienta 
do y poroaidad de loa 6xidos formados, menos alar: 
gadoa que en la teaperaturo anterior. Mezclo ISOO 
ppa. de so2 en Arg6n . 

T • 700 C fig, 31 

for~grafín •o••rondo moyor cr c!mt~ntn de crlo 
tal • n laa orlllaa y, d~I lado del cont "º con 

19• s•• •, • Cor•• 6n d ''w~fskern'' , y grtutae 

61 



T • 1oo•c fig. 34 

Fotografla aoatrando , fragilidad do la capa y 
poroaidad de loa Gxido~ formados. Mezcla de ISOO 

ppa. de so2 en ArgGn • 

T • 1oo•c fts. H 

La fragilidad aa Jnrremanrn a yor~• teaperatu 
rae , rn ddndc la•~ , re pre enta ruplyra de la • 
aaps , He, I• ISfiO ppm 1e so1 on ArgGn 

62 



T • SlO C 

Nozfoloat• ttpic• , moatrando 
dad • N zcla de ISOO ppm de so, 

t ip; 36 

uf' oa y poro1i­
+ 2 de o2 • 

~ l 



T • S4D'C f t g. )8 

Koríotogla ttpi a, mostrando rr~c aejnro orien­
tado d otro tipo da 6x1doa qu~ opare ~ coao mdn­
chao negraft • Se oprcc!• tambi~n ruptur de la capL 

K ,el d~ ISOO ppm. do Ol + 2% de o2 en Ar. 



T • S60'C r 11:. 19 

Horfologta ctptca mostrando. cr•c1c1~nto 
orientado d~ 6xidos. del oia•o tipo q11l ~n 
la tcmcperaruro ant~rior . ~rzcla 1Snn ppm. 
de so2 + 2% do o2 on Ari:6n , 

• I O ( f t ~ 40 

•' I\G ~ r I t. r 1, •• 



r • ~oo•c r, ~ 41 

Morfolog{a tfptca mostrando ruptur~ d~ 1~ 
capo formada y otro tipo d~ crt·~1m1~nto. H~l 
cla ISOO ppa. d so2 + 2% de o2 

r • , no 

",,,, it'• 
.,, r~ 1 t , 

~. 
por 81 

1 , an 



T • 1oo•c fig. 43 

Horfolog{a t1p1C4 aostr3ndo aayor cr~~iaiento 
en los or1llas y poro•id4d en Joa 6xido• foraados . 

Otr4 v~, ~~ nota la influencia de lo gooaetr!o 
en la Cin-tica d• Oxid4~6n en Alt4 T~•peroturo. 

T • IOt C f ig •4 

rotoJrol t ~ •~•tr•~ o, • m•vo r~• 1,,manto~ la po -
•~• da~ 1• lno 6xldo• y 9q To pog r oífa , Heic l a de 

l ppa d o2 • 2 do o7 en Ar•~n 
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t • 700'C f1g. 4~ 

Fotograf!o mostrando lu Topograíta de In sup~r -
1cie ant e rior. d6ndc pued~ apreciarse mcJor la for 
1ci60 cstructur~l de los 8xido• ordooados . Cuyo -
reci l e to no es uniformo dada la difcr~ncl~ d~ con 

T • ,oo•r flR, 46 

Xl~84R De J fotografía antar or 

68 



T • 54o•c fig. 47 

Moríologta típica ~ontrando, ~de•4• de un creciaien­
co or1rntado. ír4Rilidad rn la capo y la foraaci6n 
de protub r ncio• . Mezcla , 1500 ppa. de so2+5% de o2 . 

r • .,.,_n e 

Fot •r.r ffo en q.,c p11 ·1,.n apr 1 111r9r mejor 14 
ror~b~r n 1 •01trndn , ~~ trxt,,r ~,A ter n Hez-

,. t r i o r 



T • S60ºC fig 49 

Horfologta tfpica mostrando un -rccimeinto de 
6x1do1 orientdd08 9 m4s uniformas y orientados. Mct 
cla de JSOO ppm. de so 2 + SZ de o2 en ArR6n . 

r • v,n 

y~,Q~ra(1• netr nd 
• no "r ~nradQ H•r 
Q, 6n Ar 6 

f lr, \O 

r pt11r~ ,1~ 1 ~pd y 
" 1 ~, O ¡,pm o 

70 



T • 600 •e fig. 51 

Morfología t!piC4 aoacrando 110 crccíae i nto orirn­
tado y poro~idad Pn la ~opa formada, oaf como la pre 
- ~o c iad~ hu~coa y aayor crociaeinto ~n las orillas: 

Mezcla , 1~00 pp•. de so2 + S% de o2 en Ar. 

T • 600 C 

Votograffe ~~erando una parto 
la ape, pudj~ndo apr ,ar, rl 
~ trino, 

, rn dóndr • cay6 
omento n rl rnaa o 

71 



T • 700°C 

Norfologta típica, d6nde puede apreciar,~ -­

fra ilidad de la capa y uno textura afelpada. Mezcla 

de ISOO PP•· de so2 + 5% de o2 en Argón. 

r • 1oo•r 

Yotogrofía d6 d• ao •• atr el moto! aln la capad 

6xtdoa, ~6t • 1 aua 'º d•·· t ufio d arano .. r c01l0, la porosidad 

n ~. Ke1 • nt r1or 



T • 1oo•c fig. 5S 

A aayorca au•ento• pu•d~ apreciers~, qu• la capa 
solaaente ese• formad4 de monocristalee en forma 
de agujas. ~etcl4 de ISOO ppa. de so2 + S% de o2 

• ,o, e 

M yor• 
pu i 

a J 'ltoa. 
aprP iar 

f~tc rnffa nt~rtor, 
r la fopo11raffn d 1 • 

n In 
ria 

7) 



r • 1oo•c C ig, 5 7 

Otro zona aoecrando un creciae1nto no uniforee. 
Mezcla anterior . 

e.¡¡. 58 

1tr~ aap~ to d~ l• 1 n m•,~arra o d~nd p1, d~ V 

a•vor r1> iatrnto A• lo• " 1.1hf1lt- r11 11 



T. ,oo·c flg.S9 

X 29,)64 aua ntoa para la i•m• zona de la fotogro­
f1a antrrtor , H~zcla d~ ISOO ppa, d~ sn 2 +St d~ o2 
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3.4 Rayoa- X 

Coao ae explicd en la aeccidn 2.5 laa aueatraa fu,ron 

ancapauladaa lateralaenta para obaervar la dietribucidn de 

loa producto& foraadoa, por aedio de la Nicroaonda Blactr~ 

nica , aeccionee de an,liaia I y 3 deacritoe en la•• 

ccidn 2.5 

Solaaente pudieron obaerverae •l1unaa auaatraa puea 

• baja• teaperaturee l• coatra no era aay 1rande o , por­

que durante el encapaulaaiento la costra ae deaprendi• 

totalaente . 

A continuacidn ae aueatra en lee fi1. No 60 a 75 

el tipo de costra foraeda para al1unae teapereturaa en 

lea cuatro atadaferaa uaadaa • 

Se aueatra ta•bi,n la diatribucidn de Fe en la cos­

tra y en el aetel (aapeoa da Fe), obtenidos por Rayos-X 

Debe aencionaree que la dietribucidn de loa productos 

foraedoa en la coatr• J aua propiedadea no eran auy di­

ferentes en lea diferentes aezclae uaedaa. Aunque , l• 

foraecidn de "vhiatera" aolo ae aprecid en altee tea -

peraturaa y praferentaaante del lado de loa gasea, para 

101 cuflea hubo dificultad para toaar la fotografl• 

pue1 ae encontraban en un plano diferente al uc la coa­

tr• . 



T • S20"C fig.60 

Esta fotografía aueRtra la seporac16n de la cos­
tra ea do• copas aorfol§icaaente diferente, la 1n­

erna pre1entacreciaiento globular, mientras que la e• 
terna es coapacta . ExiRtiendo adeela poca ~dhereñ 
cia entre oabas . Hezcla de 2000ppm. de so2 en Ar. 

r • r l Í I F. 6 1 

, J ft~ n r1 r prcL 11 
fr t ntn n l a~p. oa ~n l o tr 



r • s~o·c fig.62 

En ~~ta toapcraturo ~~ oprecia taabi~n la !or­
aac26n d~ dos ~ap4s aorfol6gicnaente dif r~ntes, 
pero con mayor adher~ncie entre amb4R. 

T • ~40 e; 

Hapeo d~ f 
f n 1 
1 ¡ • 

" in m. 11n d111 rihu idn d• 
Y f n J I p rf { rl I' • .,, ~ 

)8 



r • 6oo•c íig. 64 

En e•t• f ura •e puede •prec1ar la Topograffa de 
le co•tre, •lendo edea6 •'• coapacto que lee ante­
r,ore• pero con huecoe • H zcla 2000 ppa. d so2 en 
Arg6n • 

79 



T • 1oo•c fig,6S 

Debe notar~~ ~n PSta (ocogroí{a la gran p~r08l~a 
qu~ ~xiAte •n la 1nrerfos~ de las do~ apa• , n~f 
~o tam~1~n qu~ aaba« son coapacta9, s1cndo ~s por 
~n 1~ Cj1pa externa • !t~zcla anterior . 

T 

Hap,o 1 ff Pu~o n •ro q"o rxl t 
entra i6n d~ r ~n a npn txt rna en 

J6n la apa tn •~• 

m~yor con­
o p ra 



T • rno•c fi,i, f.7 

Pu•dr notar•e aquf la influencia on la Cinftica 
dr O~ldac{6n en alto traperacura, de lo G~oaetr{a. 

Ex •• taabl~n aayor poroald den la Interfase 
d loa do• capa• y la caol toc,1 desaparlci6n de 
11 ••Runda capa n 1• eoquln• • 



T • 700"C fig.68 

Se observa otra vez la aeparaci6n entre laa do1 
capee, siendo la externa a4s porosa . Se aprecian 
tombifn loa huocoa foraadoa en el metal cerca de 
lo costra • Mezcla ISOO ppa. de so2 en Ar. 

r. 100 e flg 69 

A mayor•• aua ~to pu~ nota•• In anrlolog{a de 
p ,;1 lar de 11 apa nL•rna 

82 



T • 1oo•c fig. 70 

Otra ••Plificaci6n de la aiRaa zona. mostran­
do claramente los detalles aencionodoe, Mezcla 

de 1~00 pp•. de so2 + 2% de o2 en Arg6n , 

T • 1oo•c 

Hap o de Y 
con nt ro" dn d 

f lg 71 

Otr• v z n dlat•nKue ta aayor 
P~ n ! capa ~-t~rna 

83 



T • 700 ' C fig. 72 

La cos tra f or•ada en ~ata teaperacura ~• •'• 
c oapa~t• pero presenta poc• adh•rencia con el 
nctal, el cu•t aut a tra otra ve, la for••ci6D de 
hueco• . He•cla de ISOO ppa. de so,+ S% de o. , 

T • 1nn C r 111 71 

Fn ~ • foco~r•f a pudde apr clara~ arjo r la po­
, adh•r•11 •• ~• la •P , y lo• hu coa ~n o l mUAI, 



T • 700ºC f{g. 74 

Otra zona en la mi&m4 muestra. se aprecio la se­
paraci6n en dos cap8S, aiendo aabaA porosas, en lo 
int~rno, pu~de vcr1e lo foraaci6n d~ h•~~os. Loa 
"vbiakera" ao puedi~ron ~nfocars~ • 

T • 700°C 

Hap~o de ,~ Otro 
n la epa >:t rne •·n 

H icla l~~O pp•. d 

f l R, 1) 

v, aayor cons~ntra~1an de fe 
omparact6n con l• "•P• int rno 
so2 + ~% de o2 ~n Ar~dn , 
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3.S Anexo : Hicroacopio llectrdnico de Tranaaiaidn 

i) Introducci6n Durante la axperiaentaci6n ae o 

o••erv6 que lee capas da 6xido foraadaa , en apariencia, 

aran au, dalgadae puaa aoatraban gran porosidad , eato ae 

pudo verificar ••dianta la obaarvacida directa , en el 

Hicroacopio llactrdnico de Tranaaiaida (H. l. T. ) . 

Laa aueatraa obaarvadaa en el H.I. T. requieren de . 
un aapeaor ••xiao de aproziaadaaante 3500 A 

Mediante fata tipo da aniliaia puede obteneraa di -

rectaaenta la caracterizacidn de coapuaatoa por ••dio de 

•u• patronea de difraccidn . * 

Por lo cu,1 ae procedi6 •estudiarla caracterizaci&i 

de loa coapueatoa foraadoa a diferantaa tieapoa( 5, I5, 

30, 60, 90 ainutoa) aolaaente para la teaperatura de 

54o•c . late estudio aolaaaate ae hizo para la• tres Glti 

••• concentraciones de mezcla : 

a) 1500 ppa. de 502 en Arg6a 

b) 1500 PP•• de so 2 + 2% de º2 ea Arg6n 

e) 1500 ppa. de so 2 + 5% de º2 ea Arg6n 

Sin aabargo ae obaarv6 que lea aueatraa de 60 1 90 

ainutoa, la capa foraada, era auaceptible de deapran -

diaiento forzado , lo que paraiti6 qua ae pudiera ana­

lizar loe coaponantea de la capa, 

late efecto no fuf raproducible para las aueatraa do 

S, IS y 30 minutos , para laa cualaa la paltcula era 

auy delgada y•• encontraba auy adherida a la auperfi-

cie aet,lica , aotivo por al cuil ae ua6 la t,cnica de P!ª 
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paracidn de polvo•. La cull con•iate en lo •iguiente: 

La capa de dxido ea raspada cuidadosaaente de la •u­

perficie aetllica y •olida po•terioraente en un aortero 

de Agata, con aau• deatilada y un poco de alcohol • To­

alndoae entdncea con una joringael ltquido y una o dos 

aota• son depoeitadaa en una rejilla que, para fate efec­

to ha aido preparada previaaente. La preparacidn de la 

rejilla requiere previaaente de : (a) La adicidn de unas 

gotas de coloideon, a las rejillas auaarjidaa en agua 

deatiladay y (b) La evaporacidn de Carbdn en au super -

ficie de, una capa que servirl poaterioraente de sus­

trato para la colocacidn de laa gotas de liquido que cont 

tiene el polvo aetllico . 

ii) Breve deecripcidn y fundaaentoa del K. E. T. 

En 1931 en Berlin, lnoll y Rueka basado• en el traba­

jo realizado por Gabor y Buacb en lentes electroaagnf -

tica•, con•truyeron el priaer aicroacopio electrdnice 

con un poder de reaolucidn •ucho aenor que el de un buen 

aicroacopio de luz y una ••plificacidn aenor de 20 veces. 

Do~ añoa ••• tarde Ruaka, conatruyd el priaer aicro!c . 
copio electrdnico con un podar de reaolucidn da 500 A 

(aajor que el de cualquier aicroacopio de luz) y una••­

plificacidn de 10,000 veces . 

El priaer aicroecopio ful conRtruldo roaercialaenie 

eo Inglaterra, di~eaado por el prof. L. C. Hartin del I•-
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periel Colleae d• Londres y con•truido por l• Co•p•6t• E 

El,ctrice Ketropolitan Vick•re • Este inatruaento fuf di 

aeñado coao EKI e in•t•l•do en 1936 en el laperi•l Colleae 

elaunoe de f•toe •• encuentren eGn en loa aueeoe de cien 

cia 

Loa aicroecop1oe aodernoe cuenten con dos lentes con 

denaedora• y tres lancee foraadoraa de iaaaen. Brevaaente 

se deacribiran a continuaci6n sus partas fundaaentalea de 

arriba hacia abajo • 

Priaeraaente se encuentra el cañ6n de electrones cuya 

parte principal•• un filaaento calentado elfctricaaente 

(c,todo) el cu,l, eat, a UD potencial de - 100 ~V , con 

respecto a un plato que etta abajo (o Anodo) el cufl tiene 

un boyo por d6nde pasa el haz . Entre al ,nodo y el filaa99 

to eat, otro electrodo (noaativó con respecto al cttodo) 

pero a 1500 V , fate sirve para resnlar la intaaidad del 

hez da ellctr6nea . Bajo el haz eaten lea lentes condena• 

dores (dobles) , fatas enfocan el hez hacia el eapec{aeu 

y en une aenche de inteaidad de 4 ~•de ditaetro , El t! 

aa6o de fata •anche de intensidad puede increaentarae fe­

cilaeate y diaainuir le intensidad , alterando l• corrie~ 

te ea lea ••sundae lentea condensadoras , de tal aodo que 

la iluainaci6n pu•d• llevarse un poco arriba o abajo del 

••pecf••• . 

Poeterioraente •xiate un d•flector del hoz, electros 

c,tlco - el•crroaasnftlco, al cufl sirvo coao un control 

de alineaci6n del haz, que a•e1ura al operador qua elhaz 

de el•ctr6nea paoa o trav6o de loa ejes ••Rn~ticoe de las 
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lentes objetives • Abajo del deflector ee encuentra el por 

taaueatraa con una llave de aire , la cu41 peraite caabia~ 

el especfaan ein necesidad de evacuar toda la coluaDa y 

quedando el eepectaen sin necesidad de evacuar toda la 

colu•n• y quedando el eapectaen justo por debajo de la be 

•e del portaaueatrae en la parte superior de lae lentes 

objetiva• • Eat•• lentaa foraan una i•4gen del eepectaen 

l• cu41 puede aaplificarae por ai •i••• por aedio de 1•• 

lentea proyectores y el proyector final . Eata Gltiaa ial 

gen •a produce sobra una pantalla fluorescente • Esta pe~ 

talla puede verse• traves de una ventanilla 

L• ••yor aaplificaci6n posible obtenida en la panta! 

lle ea de 250,000 vece•, la call puede •u•entaraa 10 ve­

ces ala (2 1/2 aillonee de veces) ••dienta unoe binocu­

lares adicionales • A esta aaplificaci6n puedan verse da-. 
talle& da 5 Acoao de 1.25 ••· facilaente • Actualaante . 
beata 2 A ver ref. (18) • 

Pandeaentoe Si se hace incidir un he& de electr6 

nea en un crietel, puedan observarse varios haces adaala 

del ha& traneaitido. 

El proceeo da difrecci6n puad• visualizara• conve -

nieateaente coao un• reflecci6n producid• por planos cri! 

talino• (hkl) aepaciadoa una diatancis d . El haz difrac­

tado corresponda• una reflecci6n para un angulo en par­

ticular (1) entre el haz incidente y ol plano cristalino 

para el cuAl 

Bregg . 

n~ • 2 sanlf, aato es cu11plen con le ley de 

La rod rerfproce provee un 11fLodo •uy Gtil para dea -



cribir loa patronea de difracci6n de un aonocriecal. Bate 

conaiete de puntoa, cada uno correpondiendo a un plano pa~ 

ticular (hkl), a una distancia 8 
d (hkl) 

a parcir del origen y en direcci6n perpendicular a el plano 

(hkl). 

Enc6ncea el patrón de difracci6n de un monociatal ea 

una aerie de aanchea equivalentes a una viata aaplificada -

de una sección planar a trav&a de una red reciproca noraal­

a la direcci6n del haz incidente. 

La intensidad del haz en particular depende de: (e) La 

posición e identidad de loa &tomos en la celda unitaria a -

trav&a del factor de estructura F, (h) 81 taaaño y forma -

del cristal (condición de Laue) y (c) La deaviaci6n S de la 

poaici6n asaeta da la reflecci6n de Bragg ver raf, (19). 

A continaaci6n se mueatra los patronas de difracci6n -

para alguaaa aue•craa, con aue respectivos co•puestos ver -

fig. 76 a fig. 101. 
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T. s4o•c fig. 76 

M. E. T. Mezcla de 2000 ppa. de SO en Arg6n 
Muestro oxidad& duro,te 8.6 hra. Pudi apreciar -

~~ otra v z el crecim l~u to orientado de loa oxi 
dos en la costra , 

91 
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r • s4o•c fig.77 

H. E. T. ffpzcla d 2000 ppm. de so2 en Ar, durante 
R.6 hra. 

Esta fotoRrafta muestra el petr6n de difratci6n de 
la fotograf{aanterior , cuyo anAli•i• di6 coao resul-
tado la presencia de loa aiguiant compuestos: 

FeO, Fe 3S4 , Fe9s8 , FeS ,f Fe 1_x S : 
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fig, 78 

Fotoarafta aootrando los 6xidos foraados en la ••z­
cJa de ISOO ppa. d• ~o2 y en un tieapo de 1hr, 

K6te~~ el cr ciai.ento de Honocri&t4leo en la su 
perfici.e 

flg, 79 

, r • 

9) 

41000 A 1 



r • S4o•c f 18, 80 

Mezcla do ISOO ppm. de SO on Ar. y rirmpo de I hora. 
En fatc patr6n de difracci6n de rnconrr6 Fecr2s4 . 

T • Hn•c fig 81 

Hon crt•t•l ~ ,~crJ~4 PO ontrado rn 1• capad~ 
thldoe pnra Ja aorcla 10 l~On pp11. ~ ~o, y , n r lnm 
po de I J'l ~ r l'nt ogr, f f • P Campo O Ar u ro 



T • S40ºC fi g. 82 

Fotografh tlpica en C!aapo \JR• ,ro • lfo:cla de ISOO 
ppa. de so2 en Ar. En dOnde a~ aprecia lo íormact6n 
d~ otro tipo de aonocriot•l~• en forma alargada • 

T • si.o•c 11 R 8) 

P• r6 de dlfrac t1n d Ja fotogralfá • ter,or ruya 
ararr rha f6n dl6 oao r,1ul1ad, Pc,Cr 4 Yf Fo 1_.s. 



Fotogral{A típica en Coapo Oscuro . Observes~ la 
forao 6n de criatalea. taabi~n de formo diferente. 

uy• 
d~ 

T1eapo • 1:)0 hr. 

T • ~,ne 

P•tr6n d Ol(r• rl6n d 
, ro t•rlz,cl1n dld 

F C r 1 4 y Hu l 

t i,,;,8S 

íor~~raf(a ant rlor 
t o re111ltndo la pre~ n 1n 
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T • s~o·c 

Hercla 1500 ppD. de SO, en Ar, y 
Fotogr3ífa t!p1ca en Clmpo r.taro 

lo difcrcntcA forma1 y tamaños • 

pn 

t•l:)Ohr 
, S6teae , 

t 1 ~ 81 

•n r r or 
Mo') l V 11 
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T • s,n•c 

M~~cla de 1 \On ppn. d~ SO Pn Ar y t• 1: ¡n hrft. 
N6tes~ l• rraa~pareucia di 1 rist41 , aA f como 
la pr~•encia ~e otro• cr1atalP• que no d1Crn -
taron para e ce hez . 

f 11 R9 

P•tr'-n d• dffr•~cil,n ~P 1 1 <01ralfn anr rfor 
,yo• roap. 111ro ,. contra 

, 1 7 

" r,,~ron Fe r 2~,, y 

. 
Z.000 A - --( 



T • 540'C fig. 90 

Mezcla de 1500 ppa. de so2 en Ar. y t • 1:30 br. 
For•aci6n de Crietalea en la superficie 
Focogra!ta T!pica eo Campo Oecuro . 

r • ~io e f lg, 91 

Patr1n ir Dlfraccl6n 4P la 'otogr !fa antortor ro 
1 01r,11rnte8 Qapu~atoa1 Yr 9S¿ 1 Fn,, 
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r • 54o•c fig.92 

H~zclo d~ 1500 ppa. d~ SO en Ar.+ 2t de o. y 
t• 1 rOOhr. Foto¡trafh tfptco .. n 6a11po O•cuto . 
Hoscraodo otra vez, la íoraoc16n d~ Cristales 
~n la M11perf1c1e • 

T • ~40 C 

A•pJtfl a i6n ao tr•n:to r.o D c1c 6n ,,n 
ba r '11> n foto,;r11tí,, ~, ,1,r 

100 



T • 540"C íig.94 

~ezcln de 1500 ppm. de SO er Ar. + 21 de o 2 y t•l ( OW. 
Fotografía típica en Campi Claro . N6cese que éstos 
no son tranRparentes 

T • ~4f 
Par rtn , D f •• 

• , •• 1 ,...., • 

ÍIR q\ 
~n ~ 1• f to •~t~r10r o tr1 
t. 
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~ezcla dP ISOO ppm. d• SO + 2! de O en Ar t•J :30~r 
rotograrfo típi ca en Caapb Oscuro . 2 

r • 

Patrtn • o rr 16 
~ r dl • ~ ntr" 

<di• la fot Rr•f(1 ant r+or 

•q 6 O 1 
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T • S40ºC fig98 

M~zc la d~ ISOO ppa. de SO + S% de O rn Ar. y 
t• 1 : 00 hr. Fotografía tlpica rn Ca¡po Claro. 

T • '.O ,. 

P cr611 "" r, 'r• , l~n dr la r tograffn anterior, on 
~• t ,jJ •r en rrnrrarnn 10111 11ig11, n r l'I' ro11puttarnt1: 
11 . , 2 • y fd r 

IOJ 

2000 A. 



T • 540ºC fig. 100 

Hezcl• de 1500 ppa, de SO + 5% de O en Ar. y un 
t•l:30 hr. Focogrofta tf~1ca en C••~o Clero 
Se aprocio otra vez la foraaci6n d~ div~Tsos ti -
poe de cristales en la superficie 

T • \40ºC f lg I O 1 

Pa1r6n d~ Plfrarrl6n dP lo folograff• entrrlor , rn 
el cudl •u encontraron to~ l~11irntee coap11~sroa 
HoS 2 , / Pr 1 x S y FcS2 
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CAPITULO IV 

DISCUSION DE RESULTADOS 
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CAPlttlLO IV DISCUSIOII D! RESULTADOS 

4. 1 ClllEtlCt. . 

La ciDltica de o:ddaci6n de Hierro puro en o:dgeno, aire y -claa 

de CO/C02 ha ddo auy biln entendida y utudiade, loa detallu puaden 

encontrara• en lu publtcacionea de Kubaacbanld y BopkiDa (9) y Hauffe 

(20) . Saliabury y Birka (21) , inveatigaroa el efecto del contenido de 

Crea, en el ataque de Fe puro en atallafere da 2.S Z de so2 en ArgCID a 

teaperature de &OO•C, enCODtranda UDa CiD.tica de oxidaci&, '"'ª COII -

pleja, en donde la adicidn de CrOIIO introduce varucioau en el coa -

portaaiento con el Uapo, eai como con el contenido de Cromo y la T­

peratura 

11b recient-te Flatley y Birka (22) , publicaron un estudio de 

&ta reaccilfa entre 6oo·c - 1ooo•c para difer1111tea pruioaea parcial•• 

de so2 . Debe esperarse que en nuestro ceao, la ciD,tica de UDa alea­

ci6D comercial (aulticoapooente) serl todavía-'• compleja. 

En general pudo observarse, que la velocidad da oxidacidn -tra 

un iDcr-to con la temperatura, para toda• atllllaferea es~udiadaa 

••to puede coaprobarae de la tabla 3.1 

Deba -cionaraa taabiln que la atllllafera da 2000 pp,a. de so2 en 

Arada reaultd Hr MDOa agresiva que la de ISOO pp,a, da so2 en Ar. , lo 

cull aat, de acuerdo con (21) quienaa -cionan en aue conclusiones 

que el efecto del so2 ae reduce 1i •• incr-.ita la concentraciSn de SO~ 

o bifn, 1i •• reduce la velocidad de flujo. 

Por otra parte, de lu otras doe .. zclae ueadaa , la c011paraci5n 

..., cuanto al contenidn da o2 d..,atrd que, a uyor contenido de o2 

la atallefara reaultaba aar ... agraaiva 

En le flg. 13 •• auaatra la ar,fica da cabio da peao por unidad 
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de lru contra tiempo para a •zcla da 2000 ppa. da so2 en Ar. , an 

a qua ae obaerva al coaportaaiento de la alaacidn coatra i. teaperat~ 

ra. A taperaturaa de s2o•c y S40ºC el coaportaaianto u aproximada -

aente paraWlico 7 cdbico reapactiv-te, ver (23) , ein ..i,argo e u­

:,or taaperatara (700ºC) •• obaerva d•viacidn de eate tipo de coapor -

taai.ento lo cull puada atribuir•• a la ruptura de la capa a obaarvarae 

en la fig. 67 . 

De acuerdo con w. C. Wood (11) , aecci6n (1.4) a bajae taaperatu­

raa •• puede foraar una capa protectora, con una valocidad inve~te 

proporcional al t¡eapo tranacurrido, de acuerdo con la curva OAD ver 

fig (6) Ad auao a t-,.ratura de 700ºC ae observa que deapu .. de 

m, pequeño periodo de induc:c:i6n, período inicial OA en la fig. (6) •• 

produc:a un rapentino inc:r-to en la velocidad de oxidac:i&, , aq -

aento AB en la fig. (6) eato ea, la capa fol'llllda deja de ••r protec -

tora daapu& de un peri6do de 6 hra. y•• oxida rtpida~t• volvien -

do a raduc:ir la valocidad de oxidac:idn aproxiu~te deapufa de 

11 y 1/2 hra. de expar1-tac:i6n. 

Para la atadafera de ISOO ppa, de so2 en Ar • fig (14)1 puede ob­

aarvarae ad..,• del inc:r-to en la cin•tica, lffl coaportaú.ento ai­

ailar al anterior en donde, a taaparaturaa de 520! 540ºy 600°C •• ob -

aarvan par!odoa de induccidn y la foruc:i6n de lfflft capa ... o .. no• 

aatable haata un par{odo de 18 hra. , deapufa del cull ae obaerva un in 

cr-to auy rlpido en la velocidad de oxidacldn • Ea notable el co• -

port•iento ... eatabla para la teaparatura do 560ºC an donde no hap 

incr-to n la velocidad de oxidaddn 

Para la ceaparature da 1oo•c no•• obaerva el partodo.de i~duccidfl 

y coeparando ron laa fia. 68-71 ao apracla la fonuc ll!n de nlldulo• , 
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buecoa en al .. u1 cerca de le coatre y aepareci6n de le cepa forude, 

uto u, probebl-te1diveraoe proceaoa ae eatan llevando a cebo ei 

mJ.t,U-te 

En le fig. 15 H preaenta la grlfica de ( • /A.) va Temperatura 

para le ta!Safera de 1500 ppa. de so2 + 2% de de o2 en Ar • • , en donde 

l!ata •zcle aeaeoaa die! lugar a una velocidad de oxidacidn .. yor 1111 to­

du laa taperaturu de prueba, en ccaparaciCln coa le ata4afera ente -

rior • Otra vez se puad• aprecier que bey UD período de oucleaci&o y le 

foraaciCln de una capa eatable durante 19 bra. , deapula del cu&l para 

s2o•y 54o•c ae observa UD iocreaento en le velocidad de oxidaciCln. Para 

la reaperatura de 56o•c el incr8Mftto en la oxidaciCID ea lleve a cabo 

aucho antea, esto ea deapuea de 9 hra. 

Para lu taperaturu de 600•y 1oo•c se ot,~,.rve un coaportaaiento 

aiailar, en donde , deapula de un par:[odo de nucleacitio 9'a corto , el 

periodo de estabilidad ~eruoece beata 9 hra. y poaterioraeote se obae~ 

va UD iocreaento conatante en la velocidad de oxidaciCln : a 1oo•c el 

incr-to ea uyor deapuea de 23 hra. de experiaeotaciCln. 

Fioalaente ao la fig (16) se observa el coaportaaiento ~e le alea_ 

ciCln en la atallafera de 1500 ppa. de so2 + 5% de o2 en Ar. , La cinf -

tica en eate caao fuf la uyor de todaa , ae observa que~ taparaturaa 

de s20: 540•y 56o•c no ae aprecia UD parloda de ouclaaci6n sino que 

uiate UD iocr-..to conatante 1!11 la velocidad da ozidaciCln, dude el 

inicio de la prueba, aiando eate increaanto allo uyor deapul!a de 15 hra 

de exper1-ntsci6n . 

Para la taperatura da 600"C se obaerva un coaporta11iento ai11ilar 

en eoaparaciCln con la Nzcla anterior , aunque au cin•tica ea ... 

acalarada . 
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Ea auy notorio que• 700°C deaaperece totelaeate 1a protecci&a que 

pudieren proporcionar loa producto• de rucci6n e 14 eleciofl, ye que 

ad .... de qu• no hay perfoclo de iaducci&l, 1a velocidad de oxidaci& u 

prlctic-t• una linea recte, raz6n por la cual¡• late teaperetura 

la ~xperiaeatoci&/aolo se llev6 a cebo durante 4 bra, 

Debido a quo indudabl-ate, ae trate de distintos procesos cin, -

ticoa no puede tratarse de una sol.a coaeteate de velocidad, ni al!a a 

laa teaperaturas -'• baja• de experiaellteci6a 

Por otra perte, de le tabl.a 3,1 pueden observarse diferencias en 

cuento a la ciaAtica de reecci6n, aGa cuando la tendencia seneral ea 

la de uaa ciDEtice mayor e •yor temperatura. 

Obeerveac>a que le ciaftice pera la teaperatura de 540ºC reault~ 

aer mayor ea coaperaci6a con la t-pretura de S60°y aGa 600ºC , eato 

puede deberse• pequeña• variaciones ea l.aa condiciones ezperiaentales 

esto, sin ..,.rgo , aol-te se observ.S para la mezcla de 1500 ppa, de 

so2 ea Arp. 
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4. 2 EN!IICIAS DE AC?IVACION • 
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DISCUSION DE RBSULTADOS 

La ..,ergfa de activaci6n puede celcularae a partir de la relaci6n 

de tipo Arrheniua R • R. exp ( ~/llT) , en donde: 

K • la conatante de reaccidD. 

R.• una constante con las ai-a unidades de R. 

Q • la energia de activaci6n 

R • constante de loa gasea • 

T • la teaepratura absoluta 

Sin embargo debido a qae no pudiero.,obtenerae dato• precisos de la 

ca11atantea de velocidad , al graficar lo R va 1/T para cada una de laa 

concentraciones exper1-ltales, la correlaci6n fu, baja, 110strando el 

hacho da que la variaci6n de R contra 1/T no correaponda a una linea 

recta indica, que probablemente el -cani.allo por el cual ae eata lle -

vendo a cabo la reacci6n varia con la temperatura 

lo obatante, en la fig. 102, ae 1111eatran laa grdficaa de lo K va 

1/T para todas las -zclss experiemitslea. 
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CAPITULO IV DISCIISION DB RESULTADOS 

4, l llllFOLOGIA Y COHPOSICION , 

De acuerdo can la ••cci6n 1.6 la utructura 110rfal6gica y la coa -

paaiciCla de laa faau • laa capae de aulfuroa de alucionea binariu 

depende de la coapaaiciCla química y de 1• capacidad d• loa aulfuroa 

para fa ... r aolucianu al!lidu , de aabaa camponentea , a to ... r ea­

tructaru de eapinelaa Deli11itand011e crH caaoa • 

Par la que respecta• la fa ... ct6n de 6xida•, una vez qua ae hll 

fo ... da la castra, ,atoa pueden crecer en una gran variedad de can -

figuraciones, ver (1.6) 

La aorfalag!a observada, en '8te cua,de la aleactlln caaercial 

SA 213_- Tll , var secci6n(3.3) muestra el creciMinto aiapre arian 

tada en todas loa caaoa, indicando ad...., gran porosidad an la capa 

fa ... da • Se observa tabi& a bajas temperaturas (520: 540ºy 560°C) 

plasticidad en la capa fa ... da, na aa{ a teaperaturu •yorea, en 

donde ae aprecian huacos y ruptura de la castra . ver fig. 23 a 26, 

34 • 38 y 47 a 48 

Par• la •zcla de 1500 ppa, de so2 • Ar. , se observa una aor­

folagfa tfpiu de cr•ciMinta en fa ... nodular y siempre orientada 

ver (fig. 27, 28 y 29) par• las taaparaturaa de 520ºC, 540°C y 

S60ºC . Sin nbargo para la taparatura do 600°C ae obaerva una 110r 

folog{a un poco difemte 7a que el crecialonto es un poco alargado 

y .,y poroao, lo aiBIIO •• obaarva a 700ºC pero 110atrando un aayor 

creciaiento .,, laa orilla• con foruci6n do "vhiekera" y evidon-

cia de fragilidad . ( ver fig, 12-35) . 
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Para la Mzcla da 1500 ppa. de so2 + 2% de o2 en Ar. ae obaerva u­

yor fragilidad aGn a bajaa taaperaturaa (fig. 36 y 37) • Para laa t-­

peracuras de S40ºC y S60ºC se observa un creciaeiDto aiailar, orien _ 

tado y la praaencia da otro tipo de 6xidoa que aparecen coao -baa 

aeazu 

A 600°7 700°C ae obaerva da nuevo un cracillieato orintado de tipo 

aodalar auy poroso (fig.41 a 44) , apreciando Mjor su eatrull'tura en 

laa fig. 4S y 46 • 

Laa fig. 47 y 48 muestran la -rfolog!a obeervada para la -z­
cla de 1500 p¡na. de so2 ea Ar • A teaperatura de 540ºC ae aprecia 

ad..a. del crecilliáato orientado , la foruci6D de protuberaaciae, 

u! coao fragilidad en la capa. A 600"C ae obaerva un creciaeinto di 

ference en las orillas y la foruci6n de huecos en la capa fig 51. 

En lu fig. 53 a S9, se muestra la aorfolog!a obaervada a 700°C 

ddnde ea IIUY notorio el caabio de textura de la capa, siendo m este 

cuo afelpada , a .. ,orea al8entoa se puede apreciar que la capa ae 

mcomtra foruda soleaente por 110Docriatales en foru de aguja, con~ 

cidoa c.,.." vhiakers" , creci.aieotoa que ya•• habtan preaentado 

aacerioraance a 700 •e pero sol-te en las orillas. 

Por lo que reapecta s la diatribuci6n de productos en la costra 

(aecci6n ).4) ae observa rn general la foruci6n de dos capas -rfol6 

g~nca diferente•, una intama , compacta y la externa porosa, en 

donde la .. yor poroaidad se observa en la interface (fi&.63) . 

En la fig, 67 puede confirursa la Influencia de la 1eomatr{11 en 

el creciaiento y lo 110rfolog{a da la costra , n6teao en la eaquina, la 

gran porosidad, aaf coao la caai toc,1 deeapnrici6n de la cap~ externa, 
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lo cual Hta de acuerdo con lu obaervacioau de Bruclcaan (20). Se en­

contr6 taabih en todo• loa caaoa, uyor coaceatracidn de Fe en la capa 

estema en ccaparaci6n con la interna ver fi¡. 66. 

En lu fi¡uru 611 y 75 p .. de apreciaru le foi:aacilSn de a6duloa 

coa, cape interne y gran poroeided en la cepa externa ad coao tahi"1 

le foraacilSn de buecoa en el -tal debido a la coaleacencia de hueco•, 

c .. probendo le difueidn de Fe hacia el exterior y otra vez la uyor 

concentraci6n de Fe en le capa ezterior. 

Detall•• dailarea fueron observado& teabifn a 700°C, para la 

mezcla de 1500 ppa. de so2 + SZ de o2 en Ar. en ddndo fu, úa dificil 

captar loa "vbiakers" foraadoa en la auperficie. (fig. 72 a 75). 

<DO'OSICION. De acuerdo con loa datas abteaidaa del H. E. T. 

(ver aacci6n J.5) ae encontr6 la siguiente: 

Pan la caacentraci&a de 2000 ppm. de so2 en Ar. na pudo bacera• 

el anlliaia para tiaapoa de 1 br. y 1 1/2 br. debido a lo eapueata en­

teriaraenta ain eabarga, la -•tra analizada de un tinpo de 8.6 hra. 

-•tra le faraaci6n de una •zcla de sulfuro• de Fe y Feo Cyer fia. 

76 y 77). 

Mayor inforaaci6n •• obtuvo para la -•ele de 1500 ppm. de so2 en 

Ar, en donde•• encontr6 la foraacidn de una -•ele da sulfuros de Fe 

y la eapinele de PaCr2s2 , ,ata Gltl,u para caai todos loa patronos 

da difraccidn analiaadoa, tanto para tiempo& de I hr, como de 1 1/2 hr 

(ver flg, 78 a 91), !ato aeta de acuerdo con lo •ncionado por L. A. 

Youriolla (8) en donde•• menciona eatc cipo de coapueacoe, eape-

dal .. nta la eapinala da Yecr2 S~ como conattt..,.ante de la capa in -

terna, da la coatra formada en acaro• oxidado• en at.Sefera de a1u -­

fre, aiaotraa qua la capo externa ••lo formada por ~1 Rulfuro dal me-



114 

tal base , ato .. PeS2 • Esto tuibila eaca de acuardo cou lo observado 

e,q,eri-tal-te, 1a que, coao •e mencioaa en la secc16D 3.1 , ao-

1-ta para eaca concentracilln aa obaarvC, en 1 .. orillu de 1aa - -

tru la for.aciCID de unoe c011pueatoa de color negro, probabl-t• 

FeS2 que es de color negro , Ea por eeto que , c:oao ae aencina m (8) 

ea el •ceaiaao de foraeciC!n de ute tipo da costrea , •xi•t., do• fl~ 

joa d.ifuaionalea , uno de S hacia el interior y otro hacia al exterior 

del aetal baee, m eet• uao Pe, eieado feto Gltiao tallbilln compro­

bado , ya que coa, ea MaciouC, eaterioraente , en loe upeoe aieapre 

H mcontrC, •yor coucentraci6n de Pe en la capa eztema ea c011para -

cicSa con la capa intema • 

De acuerdo coa T. Flatley y N. Birlca (22) .. auy probable eepe­

rar la foraeciCla de PaS2 , sol-te pare &ta Gltiu coaceatreciela 

ya qae el efecto de so2 • •yor, en caapareci6a coa la Mzcla de2000 

ppa. ele 502 ea Ar. dada su aeaor coacmtreciCla • 

Pare le •zcla de 1500 ppa. de 502 en Ar.+ 2Z de o2 se encoatr6 

PeS2 para tiempo• de 1 hr. y Pe9s8 , Ko03 para 1 1/2 hre. de experiaell­

taci6a, equ! el MC&ni_, es c:oaplet-te diferente dada la edici6n 

de o2 ( ver fig. 94 e 97) 

Aai aiao para le Mzcla de 1500 ppa. de so2 + 5Z de o2 ea Ar. el 

aecaat-, u diferanta para cada une da las taperaturu ya que, ratifi­

cando lo M11cioaado ea la eeccl6n 3.1, todas laa 1111estraa cambian de color~ 

e 16a para las diferaataa teaperaturaa , lo cull noa habla de la for -

Mciela de difereatea coapueatoa n1 cada caao. 

Para eata conceatraci6n ae 1111con1r6 Ko0 3, Fes2 y F.Cr2 S~ pera 

tieapoa da I hr, lvar fig 98 y 99), •ientraa que para I J/2 hr~. a• 

enc:ontr6 KoS2, 'ªi-x 9 y PaS2 . Blando todo1 loa compuesto• en -

contrad<>a HtablH • Hta teaparature , 
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CAPITULO V CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

PAllA TRABAJOS POSTERIORES • 

5.1 CONCLUSIONES • 

En base a loa reaultadoa obtenidos , dado• en los 

cu~tro capitulo• anterior•• , •• dan las •isuientas con­

clusiones . 

1.- La ata6sfera ••s agresiva fu• la de aayor concan­

traci6n de o 2 esto es, la de 1500 ppa. de so2 + 5% de o 2 

en Arg6n . 

2.- El caabio de peso por unidad de •rea ( a/A) , aumen­

ta con la temperatura para todas las aezclaa de gases 

uaadaa en la ezperiaentaci6n 

3.- Se coaprob6 la influencia de la geoaetría de la aues 

tra (eriataa) , para ozidaci6n en alta teaperatura. 

4.- La costra se aantiene a bajas temperatura• (520°,540: 

y 560°C) , hay plaaticidad durante el enfriaaiento. 

5.- A taaperaturaa da 600ºy 700ºC le costra ~e frecture 

considerableaente durante el enfriaaiento , por lo que 

cabe esperar que no tensa buen coaportamiento en ciclado 

t•r•ico. 

6.- Ro ee obaerv6 oxidaci6n interna . 

7.- Se coaprob6 la aayor cin,cica de reecci6n , a aenor 

concentraci6n de so 2 . 

8,- A mayor concentroci6n do o2 , ee produce endure 

cialento y consecuentemente rraailidad en la costra 
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS POSTERIORES . 

1.- Estudiar propiedade• eaclnicas • 

2.- Estudiar el efecto de P0 y otras condiciona• de 
2 

operaci6n ( otro tipo de aezclas geayosas ; e2s , co2 

vapor de agua etc. ) 

J.- Estudiar en detalle aecanisao y coaparar con otro 

tipo de aleaciones coaerciales 

~-- Estudiar ciclado tfraico. 

5.- Estudiar en detalle la coaposici6n de loa productos 

foraados en la costra vta Microscopio Electr6nico de 

Tranaaiai6n 
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