- 7 I .
R Universidad Nacional Autdnoma de México

FACULTAD DE QUIMICA

“APORTACION AL ESTUDIO DE LA CORROSION DE UNA
ALEACION COMERCIAL CON ATMOSFERA CONTROLADA™

r £ § 1§

Que para ohtener el titulo de:
INGENIERO  QUIMICO  METALURGICO

ll P r o s o n t a

; LEONARDA CARRILLO AVILES

1081




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



TESIS CON FALLA DE ORIGEN



CONTENIDO

RESUMEN
INTRODUCCION

I ANTECEDENTES

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

Iv
u.1
4,2

4.3

CORROSTION EN ALTA TEMPERATURA
TERMODINAMICA

TERMOQUIMICA

CINETICA DE LA OXIDACION

DIFUSION

MORFOLOGIA
EXPERIMENTACION

CONDICIONES EXPERIMENTALES

PREPARACION DE MATERIALES Y ACABADO FINAL
TERMOBALANZA

PROCEDIMIENTO

ESPECIFICACION SUBSECUENTE A LA EXPERIMENTACION
RESULTADOS .
APARIENCIA VISUAL

GRAFICAS CINETICAS

MICROSONDA ELCTRONICA
* ANALISIS DE RAYOS X

ANEXO : MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION
DISCUSION DE RESULTADOS

CINETICA

ENERGIAS DE ACTIVACION

MORFOLOGIA Y COMPOSICION

é&g.



CONTENIDO
P&g.
V CONCLUSIONES 115
S.1 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS
POSTERIORES . 116



RESUMEN

Se estudid la cinBtica de oxidacibén de una aleacibn
comercial, base Pe-Cr-Mo, cuya especificacibén es SA 213-
TII, en atabsferas de: 2000 ppn. de 502 en Argdén, 1500 -
ppm. de soz en Argén, 1500 ppa. de SO2 + 2% en Argén, y-
1500 ppm. de SO2 + 5% de 02 en Argbn. El rango de tempe
raturas fue 520°, 540°, 560° y 600° y 700°C.

La oxidacidn isotérmica se 1llevE a cabo durante 24 -
hrs. en uns Teramobslanza, en condiciones de flujo constan
te.

Los productos de reaccifn formaron una caps mls o me-
nos estable a bajas temperaturas (520°, 540° y 560°C) has-
ta un cierto perfodo, variable, dependiendo de la teapera-
tura y ls mezcla ussda, después se presentsbs un incremen
to repentino en la velocidad de corrosifn. Para temperatu
ras mayores (600°y 700°C), &ste perfodo mostraba un incre-
mento constante en la velocidad de corrosibn.

Se encontrd que la velocidad de reaccibn (K) varfa --
con la tempersturs, para una misma mezcla gaseosa.

Se comprobd la mayor cinética de oxidacién a menor -~
conceotracibn de SO2 en la mezcla. Asi aismo, se observé-
que, a msyor contenido de 02 en la mezcla se producfa endu
recimiento y consecuentemente fragilidad en la costra.

Finslmente se describe la topograffa de los productos
y su distribucifn en la costra con la ayuda de una Micro--
sondas Electrbnica y 1la composicibn de los productos para -
tiempos de experimentacibn de 1 y 1 1/2 hre. solamente --

parsa T e 540°C vi{s Microscopiv Electrbnico de Transmisibn.



INTRODUCCION

Las necesidades estimadas de energia eléctrica para
1982, serfn satisfechas aproximadamente con los siguien-
tes aportes: el 1% por Centrales Geotérmicas, el 28% por
Centrales Hidroeléctricas, el 11% por Centrales Nficleo -
eléctricas y Carboeléctricas, conjuntamente y el 59% por
Centrales Termoeléctricas (1) y (2).

Se hace necesario entdnces, optimizar el uso de las -
Centrales Termoeléctricas por medio de la adquisicidn de
una tecnologfa propia.

Dentro de la problematica de la generacién de energia
eléctrica en México, la disponibilidad, eficiencia y con-
fiabilidad de las Centrales Termoeléctricas se ven afecta
das por problemas de Corrosibn y ensucianientq del lado -
de los gases de Combustién 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 corrosibn y ensuciamiento de los generadores de va
por, son su disefio, la composicibn del cumbustible y, los
materiales empleados en su construccibn.

La mejor forma de evitar los problemas de ensuciamien-
to y corrosibn tanto en alta como en baja temperatura se-
ria quemar un combustible (en este caso combustéleo) -
exento de Na, S y V los cuales, durante el proceso de com

buetibn sufren transformaciones que los convierten en

agentes corrosivos.



Asf el Na y el V tienden a formar compuestos, capaces
de depositarse en la zona de alta temperatura de los ge-
neradores de vapor (tipicamente en los bancos de sobre -
calentadores) (3) y permanecer fundidos a las temperatu-
ras normales de operacibn ocasionando problemas de corro-
8ibn, formacibn de incrustaciones y reduccibn en 1a trans
ferencia de calor.

Por otra parte el azufre presente en el combustSleo se
oxida a dibxido de azufre (S0,) en las primeras atapas --
del proceso de combustibén en condicionee estequiométricas,
el 502 en altas temperaturas es el responsable de oxida--
cién compleja y reacciones de sulfurizacibén, cuando se -
encuentra en contacto con 1los materiales de construccibn.

Esto reviste gran importancia, dadas las propiedades -
de los sulfuros met@licos, en comparacién con sus corres-
pondientes Sxidos met&licos.

En vista de que actualmente no existe todavia un proce-
so econfmicamente aceptable que posibilite la eliminacibn-
de esos elementos en el combustdleo y, debido a la magni--
tud del problema se estan desarrollando programas de in--
vestigacidn tendientes a elucidar los mecanismos de forma
cibn de los compuestos corrosivos y de la corrosibn misma.

En este contexto, el presente trabajo tiene la finali-
dad pr8ctica para el pais el de ser un estudio bisico pa-
ra apoyar la disponibilidad de las Centrales Termoeléctri
cas las cuales normalmente, se ven afectadas por el dete-
rioro metflico de sus componentes.

En este trabajo se estudié la Cinética de Oxidacibn



en Alta Temperatura de la aleacibn comercial SA 213-T11
usada comunmente en los tubos de los sobrecalentadores de
los generadores de vapor, en atmbsferas de 50, y S0, + 0,
en el rango de sus temperaturas de operacifn en planta.
La fotograffa 1 muestra la falla de un tubo de sobre-
calentador, donde la causa, por lo menos parcialmente, --

fue debida a corrosidn.

e -

Fig. 1
Tubo de sobrecalenta-
dor dbnde ocurrib una

falla.

Cuando se busca controlar o disminuir la velocidad con que
los metales o aleaciones se deterioran, el conocimiento --
de) mecaniemo de la reaccibén ofrece la mejor oportunidad -
para reducir la influencia de alguno o algunos de los paso
que contribuyen a esa reaccibn.

En la blsqueda de los mecanismos de reaccibn, se acos-
tumbra contar con datos de la cindtica (velocidad) del pro
ceso en una primera instancia.

Los datos cinéticos son una prueba directa de la me-



dida de la velocidad de corrosibén como una funcibn de

la temperatura, composicibn de la aleacibn y caractetis-
ticas del medio ambiente, 1o cufl puede complementarse -
con estudios de la distribucibn de los productos en la -
costra.

De este modo la obtencibn de datos cinéticos pudie--
ron obtenerse dada la disponibilidad del uso de una Ter-
mobalanza y el estudio de la distribucibn de productos -
en la costra de los productos, via Microsonda Electr6ni

ca y Microscopio Electrbnico de Transmisibn.
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CAPITULO I ANTECEDENTES
1.1 CORROSION EN ALTA TEMPERATURA

La corrosisn puede definirse como la reaccifn de uu
metal con su medio ambiente . El deterioro de metales y-
aleaciones expuestos sl aire 0,8 otros gases s elevada
temperatura es un tipo especffico de corrosifn llamada
Corrosifn Seca u Oxidaci6n en Alta Tempuraturas . Este
térmsino puede imvolucrur el ataque combinado de Oxidacifn
Compleja y Reaccibnes de Sulfurizacién . Este tipo de co-
rrosifén es causado principalmente por ia presenclia de
Ra, 02 y Sz, como contaminsutes en atmbsferus indus -
triales y en sistemas de combustién tales como los gene-
redores de vapor de las Centrales Termoel8ctricas, obje-
to de la presente investigacifn .

Es caracterfistico de este tipo de ataque, en casos
severos, se¢ cause la rupturs del componente metflico,
destruyendo completamente la forms e integridad estructu-
ral de esa parte.

Este problema de corrosifn acelerada se ha vuelto
nfs grave debido a, 1a reduccifn en el contenido de 8ste
elemento en la sleacifn y,por otra parte al aumento en
el contenido de Azufre (52) en los combustibles, inciemen
tado hastas 42 recientemente

Ls formecién de sulfuros metflicuve, para los cuales
ls difusibn y el transporte son los pasos determinantes
de )a velocidsd de reaccibn, obedecen las wmiwmas leyes
que,pars la formacifén de Gxidos segun describié Wagner

ver ref, (4) 8in embargo e] mecanismo parece sermfs



complicado . Apsrentemente todos los investigadores

de §ste fenlmeno estan de acuerdo en la formacifn de una
pelfcula condensada de anso‘ y/o vzos es responss -
bleg de €sce tipo de ataque, en dfnde estos compuestos
reaccifnan con la caps de O6xido (supuestamente protec -
tora) empobreciendo la aleacisén en cromo (Cr) al formar
otros compuestos, incrementando asf la velocidad de co-
rrosifa . A continuacifn se muestra la reaccifn entre

el 6xido protectory la fase condensada anso‘ segun (4§)

2Na,s0, + crzos. + l/202 - zu.ZCro‘ + zsoz
en dénde Crzo3 puede ser tambifn otro tipo de 8xido tal
como Fe203, Nio, “10'206 etc,

Se observa generalmente que, los sulfuros presentan
menor adherencia y bajo punto de fusién en comparacién
con sus correspondientes Sxidos, &stas diferencias de
comportamiento hace que los sulfuros no presenten ca -
racterfsticas protectoras favorsbles . .

En cusnto a la oxidacién puede drcirse que un me -
tal al oxidarse, mediante la combinacién con algln Stomo
o molécula (en estado gaseoso) , sufre una pérdida de
electrfnes, ocurriendo ent6nces una reaccifn de oxida -
ci6n ., Aef enténces vl término oxidacién describe una
transferencisde electr8nes, en donde las reacciones
que involucran la combinacifn entre el gas oxidante y
losmetales, forman solamente una pequeila parte dentro de
ese contexto general .

Cuando un metal ee oxida, la otra especie que toma



toma parte en la reaccifn se reduce, segln se ilustra

a continuacién

Oxidacibn  Me —» Me*' + ze”
Reduccifn z/4 0, + = e —p /2 02-
Reaccifn totfl Me + z/4 02 He0B/2

Si un metal o una aleacifn es expuesta al ata que
de un gas, no hay duda que la reaccifn se injciarf en la
interfase gas-metal, y que, 8 menos que los productos de
la reaccién sean volftiles, formarén una capa intermedia
entre la asleacifn y el gas . Son numerosos los tipos de
capas que pueden formarse dependiendo de que en la -
aleacifn, uno o todos los componentes metflicos reaccionenm
con el gas .

Taoto 6xidos como sulfuros muestran predominante -
mente, ls ligadura de tipo i6nico . Asf, un 8xido metf -
lico coneiste en i6nes setllicos cargadoe positivamente
y en ifnes oxfgeno cargados negativamente, manteniendo
l4a electroneutralidad .

Los 6xidos tsmbifn pueden formar granos, que se
comportan de unu maners similar alos de un metal; pu-
diendo recristalizar, tener crecimiento y deformarse plég,
ticamente especialmente en altas temperaturas .

Los procesos de oxidaci6n y sulfurizaci6n muestran
hecchos comunes y muchas diferencias La analogfa afse

importante resulta del hoh o de que en ambos casos el



proceso de corrosifn esti determinado por la difusiban de
los reactivos, en el caso de que el proceso de formacibn
de la capa ses parabSlico. Tambifn es un bhecho conocido
que, los sulfuros wmetflicos al igual que los Sxidos mues-
tran defectos estructurales. De aquf, que los parfmetros
geom@tricos del sistems reacionante tengan efectos simila
res en el mecanismo de crecimiento de ambos tipos de -
capas.

Por otra partea, la mayor concentracidn de defectosen
la red cristalina de los sulfuros metflicos en comparacidn
con los Sxidos, es la razfn principal para la gran dife--
rencia en las velocidades de corrosibn entre 0z y S2 . Sien
do, varios drdenes de magnitud mayor, la velocidad de -
corrosién por S,

Otro hecho desfavorable en cuanto s la formacién
de sulfuros es su basjo punto de fusidn y su habilidad
para formar euténticos.

Finslmente, dado que, las energfas librea_de for-
maciSo de los sulfuros setflicos muestran pequeias di-
ferencias en comparacibn con los 6xidos, se requiere ma-
yor concentracibn del metal menos noble en la eleacidn
que, en el caso de ls oxidacibn, para obtener buena
resistencia de los materiasles metfilicos a la accibn

agresiva de S2 en alta temperatura.



CAPITULO I ANTECEDENTES
1.2 TERMODINAMICA.

Cuando un metal se oxida, hay un cambio en 1la energfa
libre del sistema (G), que es igual al trabajo hecho o ab-
sordbido durante el proceso. Este cambio, provee la fuer:za
motriz para que la reaccifn se lleve a cabo y representas
la fraccidn de energfa que puede convertirse en trabajo. Al
afectuarse este trabajo, se refuce la energfa libre del
sistema (G), de rtras forma, la reaccifn no podrfa ocurrir.

G puede representarse por :
G = G (productos) - G (reactivos)

El cambio de energia libre para la reaccifn de for-
macidn de casi todos los 5xidos metilicos es negativo,
por lo que son termodinfmicamente aestables en atmbsfearas
de oxfgeno.

De acuerto con la ley de accifn de masas, la cons-

tante de equilibrio, K para la reaccibn:

He + 02 Heo2 [T H
KP- Heoz
Me 02

en donde, por convenciln las masas actives del metal y
del 6xido mn iguales & la unidad, mientras que la masa

activa del oxfgeno se puede representar por su presibn

parcial en condiciones de equilibrio. Si suponemos que

la presién de oxfgeno es: poz , enténces !



Para relacionar ls constante de equilibrio con la
energfalibre, basta considerar una mezcla de cuatro gases
ideales A, B, C y D d6nde cada uno de ellos obedocela
relacién PV = RT ., Los gases se hacen reaccionar de
acuerdo a: A+B == C+0D

El trabajo realizado para cambiar el vol(men de un

gas deede Vl hasta V2 es

% ]
fr av =T Ll/v 4V =BT In V,/V  =RTla P,/P,

si la presi6n inicial de 108 cuatro gases es P'A . P'B .

P'. y P’
[ D y las presiones finales de equilibrio son

PzA , Pi ch y P: ; el trabajo realizado para aj

»
canzar el equilibrio serf

Jz,n__a_iEu.+'RTf¢n PR
RT 4 i i p

y esto es igual a menos -Ac , rearreglando :

P i

- AG = RT%«.?:...D..* QTL*%‘—L'
1;“ i). [N D

pero a2 2
(. BB

P 1)1 f) )
“B



asf que JAG se relaciona con KP por medio de :
AG -—RTlnlp+lT£nlnP
dénde RF£u 1o P define los estados fonicial y finsl del
sistema, n, es el nGmero de moles y, P, la presibén de los
participantes en la reaccién . Si 1la presibn de oxfgeno
es atmosféricea, R € 0 1o P para una reaccifn de oxida-
cién serf igual a cero, asi que :
4¢® = - RT In K

dénde AG’ gse define como el cambio de energfa libre estén
dar de la reaccibn .

Cuando uns reaccién qufmica ocurre, las masas de los
reactivos y productos disminuyen y aumentan respectivasmep
te . Ya que la energfa interna de una sustancia se rels -
ciona directamente, con &l n(mero de moléculas de esa
sustancia, la energfa interna de los reactivos disminuira
y la de los productos aumentarf. El término potencial quf~
-ico,/ﬁL , se usa para denominar el cambio de energfia
libre de una sustancia con el cambio en el nGmero de -élel

n, de una sustsncia en una reaccién donde la temperatura,

presifn y no. de moles de todas las otras sustancias se

santienen constantes, asf que :

N T Rt

donde a es la concentracén efectiva o termodinfmica i/(’

el potencisl qufmico de una mol con actividad unitaria,



El cambio de energfa libre de la reaccién
Me + 02 ar ueoz
es igual a la diferencia aritmética del potencial qufmico

de las fases presentes
26 = Mueo, = piie - flo,
ya Que la actividad del metal y del 6xido metflico son
igual a la unidad
y - in
AG -/u.“‘ca- _ “. ‘/L _RT dkot

pero Ao 2 -RT L A:o RT La DO:.

»
asf que : AZ o ~RT &n Kp - RTAn Po, = _121'2..._1‘_ RTn Vo,
d6nde P'O2 = presifn parcial de 02 en el equilibrio
y p"o2 =presifn inicial de 02 exactamente al inicio

de la reaccibn
AG = 0 cuando la presifn de disociscibm del 6xido co -
rresponde a la presifbn injicial de oz , por 1o que la reac
ccifn no se llevard a cabo .

S{ el valor de la presifn de experimentacién se re -
duce, el 6xido se disociarf y se habrf llegado a/o por de

bajo de la presilSn de disociacién . Si se forman varios

8xidos ( v.gr. FeO, Fezos, 30‘ ) todos tendrén diferen-

tes presiones de disociecifn y generalmente el 6xido
mls rico en oxfgeno, se disociarf a un 6xido con menos ox{

geno y no & un metal puro directamente
Ya que AG pars la mayoris de los O6xidos metflicos

es negativa todos Jos metsles deberfan, regresar a sua

estados combinadoscuando se exponen a la atmbsfera. Esto

no sucede debido a que la cinftica de la reaccibn lo

ifmpide

l.as consideraciones termodinfmicas, solo predice n



los productos estables pero no inclugpen pardmetros

cinéticos .
A continuacifn se muestra el diagrama de Ellinghams

para los 8xidos mfs importantes desde el punto de vista

metalGrgico fig. (2) .

Aoy

M?u-
AL \'AY

fig 2

pDisgrama de Ellinghman para Oxidos (5)

En este diagrams se pueden predecir las estahilida-
posibilidad de

den ralativas de los &xidoa, asf como la



reduccibn de un 8xido con otro . Al graficar AG®vs T en
adicifn de la presifn parcial de 02 (Poz) se obtiene el

equilibrio para la reaccifn :

2H+02 = 2 MO
De la misma manera se obtiene el Disgrama de Ellin~
gham pars la formacifn de sulfuros metflicos, el cull se

muestra en ls figura (3) .
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Disgrams de AC°para sulfuros metflicos comof( T , Psz)

vor ref. (6)



En este caso tambifn se grafica AG® vs T pero con
adicién de la presifn parcial de s2 en atm. (Psz) . En
donde la reaccifn de formacién de doe sulfuros A, B se
llevarf a cabo en la direccifn en que AG®sea negativo.

Debe notarse que, & bajas temperaturas la pregibn
parcial de S. os muy baja, sin embargo esto no contradice

el hecho de que el sulfuro no llegue a formarse, ya que

la formacién del sulfuro estable puede ser muy lenta.



En este caso tambifn se grafica AG® vs T pero con
adicifén de la presifén parcial de s2 en atm. (Psz) . BEn
donde la reaccifn de formacién de dos sulfuros A, B so
llevarf a cabo en la direccifn en que AG"sea negativo.

Debe notarse que, a bajas temperaturas la prepsifn
parcial de S‘ ¢s muy baja, sin embargo esto no contradice

el hecho de que el sulfuro no llegue a8 formarse, ys& que

la formacifn del sulfuro estable puede ser muy lenta.
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CAPITULO I ANTECEDENTES

1.3 TERMOQUIMICA .

Uno de los problemas mfs importantes de los material
les metflicos y no metflicos as conocer su reactividad
quimica en alta temperatura, en diferentes clases de at-
u8sferas tales como : oxfgeno, aire y mezclas de gases
tanto oxidantes como reductoras . Si la reactividad quf-
aica puede predecirse sobre bases telricas, la preparaciln
y limitaciones sobre el uso de materiales puede entén-
ces definirse. (@))]

Se ha encontrado que el andlisis termoquimico es la
disciplina mfs dtil para hacer tales predicciones . Pu-
diendo considerarfel anflisis la actividad del metal y
el gas como medio ambiente .

El anflisis termoquimico puede usarse para predecir
cinco factores fundamentales en los diferentes procesos
de oxidacifn . Estos son :

1 . La temperatura a la cufl la presién de vapor
del elemento y el 8xido empiezan a afectar la cinftica
de la oxidacién .

2 . La tempersturs 8 la culll la volatilizaci6n del
8xido se inicis cerca de la superficie libre de 6xido.
4qG1 e] mecanismo importante es la adsorci8n de oxfgeno o
desorcibn de laes espccies oxidadas gaseosas.

3 . La temperstura s la cufl la capa de 6xidos vola®

tilizables empieza a limitar el acceso de oxfgeno a la

fontearfese de reaccibn .
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4. La temperatura a la cudl la presidn de disocia
cifn de oxfgeno es igual & la presiln de oxfgeno de la
atnSsfera gaseosa. Bn cuyo caso noinguna reaccidn neta
puede ocurrir.

S. La temperatura a la cufl la presibn de las es-
pecies oxidadas en la interfase Sxido-elemento se hace
mayor que la presiSn extecna. Pudiendo ocurrir la rup-
tura de la capa de 8xido o el transporte rfpido de los -
gases a través de la capa de Sxido.

El andlisis termoqui{mico usa datos de energfa libre

G , de constantes de equilibrio, log K_ , para evaluar:

P
(a) Los potenciales de oxidacibn y sulfurizacibn de las

mezclas de gases reactivas.

(b) La estabilidad termoquimica de las diversas fases
condensadas, de Sxidos y sulfuros.

(c) Las presiones de equilibrio de las especies volf-
tiles sobre las fases condensadas como uns funciSa de la
temperatura y los potenciales de 02 y S2 de las mezclas
gaseosss.

Las ecusciones bsicas, algunas mencionadas anterior

msente son:

G = G* + RT 1n K R € 9

C = H -T 8 N ¢3)

G® = - RT lnlp @ - 45757 log Kp e (3)

G* - G*(prod). - G*°(react). .... (&)
logk, = log lp (prod.) - log KP (reac)..(3)

D5nde ls ecuacibn (1) es la expresibn general pars

1s energfs tibre de Gibbe en t8rminos de K y G°. La ec.
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(2) es la expresifn de la energfa libre en términos de

AH y AS . La ecuacifn (3) es la expresiln para la ener-
gfa libre de Gibbs como funcifn de la& constante de equili -
brio . Las ecuaciones (4) y (5) son expresiones para la
energfa libre esténdar AG; y l. para una reaccifn quf-—
mica en términos de los valcres de AG® y log KP de pro-
ductos y reactivos

El anflisis termoquimico requiere evaluar :

(a) Que fases y especies estan presentesbajo las
condiciones de reaccifn .

(b) Reunir datos termoquimicos para todas lass especie
cies que puedan formarse . Dado que muchas veces estos
datos son incompletos, se pueden consultar otras fuentes
de informacién tales como digramas de fase y diagramas
termoquimicos .

En este caso tres tipos de diagramas son de espe -
cial interés , y éstos son :

1.- log Psz ve log Po2 para fases condfn.ldn..

2.- log P" o V* log Po o bién , log PH s vs

x 'y 2 x"y
log Psz psra especies volftiles .

1 P ]
»’ 08 S

3.- log PH 0 , log Pu s log Po
x5 Xy 2 2

log Ps,O’ vs | W .

A continuacifn se presentan los tipos de reaccilnss
qufmices llevadas a cabo en aleaciones ASTM 213 - Tll
cuyos principslees constituyentes son Fe, Cr y Mo .

I Reacci8nes en fase sb8lida para Fc en 02 y 82 de

acuerdo con ref, (8) .

1.- Bquilibrio sobre Fe (8)
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0.947 Fo(s) + 1/2 0,(3) =2 Fey 9470(0)
IPe(s) + 20,(3) - Fe,0, (s)

Fe(s) + 1/2 S,(g) =2 FeS(s)

2,.- Bquilidbrio sobre Peo.9‘70 (8)

0.947 Fe(s) + 1/2 o, (g) =2 '°0.947 0 (s)

—
- 0.947 FeS(s) + 1/2 0, (8) =2 Foy g470(s) + 0.4735

5,(8)

0.947 l’e:’o6 (s) 3Fe°.947 0(s) + 0.394 02 (8)

3.- Bquilibrio sobre P°3°6 (s)

—p
0.947 Fe30‘ (s) = 3?00.9‘70(3) + 0.394 02(3)

3 PeS (s) + 2 02(3):2“305(') +3/2s, (8)
P

Jresz(u) + 202(3) -— Pezob(s) + S2 8)

3 Fezoj(s) == 2 FGJO‘ (s) + 1/2 0, (8)

2 Fay0, (8) + 9/2 5,(8) +14 0,3=23 Fe,(50,) (s)

Fe,0,(s) + 3/25, (8) + 40,(8) =2 3 Peso, (s)

3 Fe(s) + 20, (s).—_'reao,‘ (s)

4,- Bquilibrio sbre Pezol (s)

—
3 ?0203 (8) o= 2 FQJO‘(-) + 1/2 )0z (g)

Fe,0, (s) + 3/2 8, (8) + 9/2 0, 5% Fe,(30,), (s)

Fe, 0. (s8) + 5,6 (g) + 5/2 0z R 22 FeSO, (s)

273 2
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5.- Equilibrio sobre FeS (o)
s. Fe (8) +1/2 5, (8) =2 Fes ()
b. Fes (g) + 1/2 5, (8) == FeS, (8)
c. 0.947 FeS (s) + 1/2 0, =2 Fo, ,,0 (s) + 0.47355,(g)

d. 3 FeS (s) + 2 0, (8) = Fe,0,(s) + 3/2 5, (8)

6.- Equilibrio sobre Pesz (s)
a. Fes(s) +1/2 5, (g) 3—* r.sz(;)
b. 3 Pe57 (s) + 202(3) 4-:' Fezo‘(a) + 3 Sz(g)

c. FeS,(s) + 20, (8) = Feso, (s) + 1/2 s, ®)

7.- Equilibrio sobre PeSO‘ (s)

+1/2 5, (8) + 2 0,(8) = Fe, (50,)4(s)

a. 2 FeSO6 2

b. Fe,0, (s) + S, (8) + 5/20, (8) =2 Peso, (s)
—f

c. FeJO‘ (s) + & 02 (g) + 3/2 s, (8) *=— 3 PeSO‘ (s)

d. Fes, (s) + 20, (3) -z Feso, (s) + 1/2 5, (8)

8.- Equilibrio sobre Fe, (50,), (o)
—lp
a. Fe,0, (s) + /25, (8) +9/20, (8) = Fe,(50,),(9
b. 2 Fe 0, (s) + 9/2 5,(8) + 140, (8) == 3Fe,(S0,) 4 (e)
c. 2 FeSO,(s) + 1/2 5, (8) + 2 0, (8) S%Fe,(50,), (s)

Il Reacciones para el sitema Cr-0-§
.- Reacciones Univariantes

.. 2 Cr (s) + 3/2 oz (8) - CrZO3 (s)

b. Cr (s) + 1/2 Sz(s) - crs (e)
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2,.- Reaccifn Bivariante

a. 2 Cr8 + 3/2 02 (g) - Crzo3 + sz (8)

3.~ Raccién Invariante

a. 4 Crzo3 + 6CrS - 14 Cr + 332 +z60)2

I11 Reacciones para el sistema Ho-0-§

Mo + 0 - Hooz

2
Mo + 3/2 0, = m:;o3
Mo + s2 = HoS2

Mo + 3/2 S2 = HoS3
IV Reacciones de Vaporizacifn

Cr (s) —® cCr (g) ( 1o mismo para todos los demis)
V Formacifa de Espinelas

FeO (s) + Cr203 (s) =t PeoCrzo3 (s)

A continuacién se muestra en la fig{f)el diagrama ter
moquimico para el sistems Fe-0-S & ( ¥=800°C ) . En este
diagrams puede verse que F.sz(l) puede formarse en altas

presiones de 82 y bajss presiones de 02 a §eta temperatu-

entre

ramfientras que la formaci8n de FeS requiere de Ps
2

-2y -4

Mientras que loa 6xidos de Po pueden formarse en un
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amplio rango de presifén de so2 , ¥ los sulfatos son esta-

bles, solamente en atmSsferas con presiones relativamente

altas de $0,, SO,, ¥y 0,.

ﬂ'ozlﬂ-)
-“ -8 -% - -3 -4 -® - -2 4+ =4 0
¥ T Rl T ] T T T T T T
0 s T
AY AV AN
Nresgs) 2\
-’—-
nﬂsl\
e )
\ o Xe N
P — NS
S %
@b\ AN
\\
B lflﬂl\ FC,O‘II) \
. \ AN ]
N . \
= N\ N
N \
.,,\ AT l ] AN
2 3 16 " 12 10 8
109 0co /P
0,750,
fig. &
Diagrama Terwoquimico del sistema Fe-S-0
8 Temperatura de 800°C. (8)

En ls figura 5 se muestrs el digrama termoquimico

pare el sistems Cr-0-S s temperaturs de 800°C , emn el

que, puede apreciarse que Cr8 (s) s8lido sb6lo es esta-

ble oen altss presiones de S2 y que de acuerdo con (3 .,
exioten ademfis otros sulfuros tales como Cr7SB, Cr586
cuyss condiciones de estabilidad y propiedades no

etc.

son bién conocidas a6n , ver ref, (8) . Como regla se
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puede decir que, la relacifn metal-azufre se incrementa
con el incremento del potencial qufmico de azufre o 1ogPs‘
Comparativamente los compuestos do cromo w®muestran
mayor estabilidad que los de Fe.
La 1fnea punteada que separs las regiones de existen
cia entre CrS (s)y Crzoj (s) iandica incertidumbdre de
€sta 1fanea , debido a qmambos sulfuros (altos) cambian
la pendiente de §ste lfmite, hacia valores altos de log

de P O .

wu‘wvw-—-.. S

- 8 % R - X B .2 4 4 0
r T v v

T T T T T
. -4
-5 |-
b ] od
T _[\ersw
o
-
r _pL
- -
|
Cris) \\\
1 1 1 L
i ] 18 11 [T 12 10 ’
4 (4
050,50,
Diagrams Termoquimico del sitema Cr-0-S F’ s

a Temperatura de 800°C ref. (8)
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES
1.4 CINETICA DE LA OXIDACION .,

Los datos de estabilidad de los compuestos metflicos
muestran que practicamente ningldn metal permanece inalterg
do en un medio gaseoso . El problema se reduce enténces a
la consideracifn de la extensifn en la cufl un recubri -
miento formado por la reaccifon del matal con el gas sea

eprotector . Esto es, nos interesa la forma y velocidad de
cregcimiento de la capa de 6xido .

Se han aceptado generalmente los siguientes pasos
dentro de los mecanismos correspondientes a la oxidacién
en alta temperatura de un metal o de aleaciones .

1.- Adsorcifn del components gaseoso sobre la su -
perficie (£6 Kcal. /mol ) .

2.- Disociacifn y transferencia de electrones por
las moléculas gaseosas; este es un porceso de adsorcién
qufmica con mayor enrgfa (2750 Kcal. /mol ).

3.Nucleacién y crecimiento de cristales .

4.~ Difusibn y transporte de cationes, aniones y
electr6nes a través de la costra .

Los mftodos de investigaci6m de crecimiento de ca-
pas, incluyen los cambios de espesor o peso de la mues -
tra, o cambios en el volGman del gas circundante .

Ls teérfs cinftica se refiere primeramente al pro-
greso de la reaccifn con el tiempo . Las siguientes re-
laciones, obtenidas empfricamente , se cnlistan a con -

tinyaci6n, en términos de incrementos de peso (hm) y

tiempo (t)
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES
1.4 CINETICA DE LA OXIDACION .,

Los datos de estabilidad de los compuestos metflicos
muestran que practicsmente ningn metal permanece inalterg
do en un medio gaseoso . El problema se reduce entdénces a
1a consideracifo de la extensidn en la cufl un recubri -
miento formado por la reaccién del matal con el gas ses

eprotector . Esto es, nos interesa la forma y velocidad de
crecimiento de la capa de 8xido .

Se han aceptado generalmente los siguientes pasos
dentro de los mecanismos correspondientes a la oxidacién
en alta cemperatura de un metal o de aleaciones .

1.- Adsorcién del componente gaseoso sobre la su -
perficie (£6 Kcal. /mol ) .

2.- Disociacifn y ctransferencia de electrones por
las mol&culss gaseosas; este es un porceso de adsorcibn
quimice con mayor enrgfa (2750 Kcal. /mol ).

J.Bucleacifn y crecimiento de cristales .

4.- Difusibn y transporte de cationes, aniones y
electrénes a través de la costra .

Los méftodos de invegtigscifon de crecimiento de ca-
pas, incluyen los cambios de espesor o peso de la mues -
tra, o cambios en el vol(men del gas circundante .

La teSrfa cinftica se refiere primeramente al pro-
greeo de la resccién con el tiempo . Las siguientes re-
laciones, obtenidas empfricemente , se enlistan a con -

tinuacifn, en términos de incrementos de peso (Am) y

tiempo (t)
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1,- Relacibn Linal A® - Kl t
2.- Relacin ParabSlica (8m)? = K, ¢
3.- Relacifn CGbica am)3 - Kt

4.~ Relacifn Logarftmica {Awm = K log(at + :°)
d6nde ‘l' Kp. Kc, K., ay to son constantes .

Algunas combinaciones de dos o nfs de Estss relacio-
nesse pueden encontrar en una curva de oxfdacién tiempo.

El tipo de relacisn aplicable a un metal o aleacifn
depende princinalmente del espesor de l1a capa formada.

En base a la literstura (9) 1a ley parab8lica, o
ley de rafz cuadrada de oxidacién descubierta por Tamma-
nn, e independientemente por Pilling y Bedworth es laec.
observada generalménte para sistemas Metal- oz y H-tnl—sz,

Variables que afectan la velocidad de corrosién :

1.- Presifn .- Si el factor que determina la veloci-—
dad de reaccién es la adsorcifn , entSnces la reaccifn
mostrarf una gran dependencia en la presifn deo2 o Sz.
Cuando la presibn de 02 [ s2 es muy baja, la velocidadd
de reaccibn es proporcional al nGmero de moléculas ga -

seosss que lleguen a ls superficie. Cuando la presibn de

02 [-] sz es mfs elevada , 18 velocidad de reaccibn es

normalmente proporcional a P o P .
02 Sz

Si la resccifn es controlada por un proceso de difue
8i6n en e] eotsdo sb61ido, el suministro de 0z o 82 a la
superficie, no es un factor limitante ya que la reaccién
en ls interfaz es mfs rfpids que 1a difusién de las cepe-

cies Tal o9 o) csso de la ley porab8lica de oxidacién

en )a cufl, de scuerdo con la teorfa de Wagner , ol me -



canismos que controla el proceso es el de difuciba y la peli-
cula de Sxido o sulfuro se engruesa por un grediente de

concentraciban. (10)
2.- Temperatura.- Siendo la oxidacibén metflica una
resccifn superficial y por lo tamto un proceso cinftico se

puede esperar que cumpla con una ecuaciln del tipo Arrhenius.

K - K -Q/RT
Donde : K = la constante de velocidad de reccibn.
K = cte. con las mismas dimensiones de K.
Q = la energfa de activacidn.
R = cte. de los gases.
T - tolpir.tura.
La relacibn anterior se aplica a ls mayorfa de los pro
cesos de oxidacibn.
3.- Gas.- Existen diferencias en la velocidad de reac

cién si se trata de diferentes gases; aire, coz. nzo. SOz etc.

4.- Pureza del gas. Los contaminantes alteran la ve-
locidad de reaccibn (vapor de HZO y sales influyfn consi-
derablemente).

5.- Velocidad del flujo de gas.

6.- Acsbsdo de la superficie.

7.- Geometrfa de la Muestrs.

Por otras psrte estudios realirzados por G. C. Wood
(11), sobre la cinftica de oxidacifn nos dice que, la mayo-

rfa de lass recciones coaunes de crecimiento tienen que obser

varse considerando que oxirte un amplio rango de -
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aleaciones, de atmSsfereas y de condiciones que pueden pre
sentarse . No obstante, para intentar alguna generaliza-
cifn, puede usarse la curva esquemfitica de ganancia dep