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Resumen VIl

Resumen

Aceros ferriticos especializados T91 y T92 sometidos a temperaturas elevadas y a
condiciones especificas de operacion en atmdésferas oxidantes compuestas por H,S, O,
suelen formar en su superficie capas de éxido y productos sulfurosos. Estas capas podrian
ser termodindmicamente estables con un caracter altamente protector o con baja
estabilidad termodindmica, susceptibles a la corrosion; la corrosion generada por este
fendmeno, afecta significativamente la vida Gtil de los equipos de procesos petroquimicos
construidos en este tipo de materiales especializados.

En este estudio se ha realizado la caracterizacién de las propiedades morfologicas,
composicionales, térmicas, quimicas y mecdanicas de estas capas, evaluando los
mecanismos de su crecimiento a nivel experimental, en los aceros inoxidables ferriticos
modificados Fe-9Cr-1Mo T91, Fe-9Cr-0.5Mo T92, comparados con el acero inoxidable
austenitico AlISI 316L y el acero de bajo carbono ferritico-perlitico AlSI 1020, con el objetivo
de analizar a partir de las propiedades térmicas obtenidas por la técnica Raman y la
tendencia en cada material a generar pérdidas térmicas en los procesos petroquimicos.
Para el crecimiento de capas de 6xido-sulfidacién en estos aceros se emple6 un montaje
de hornos de tipo tubular, el cual permitié simular experimentalmente las atmdésferas de
gases que se producen en el procesamiento de crudos pesados.

Técnicas de microscopia electrénica de barrido, espectroscopia Raman Confocal térmico,
AFM en modo Kelvin, AFM en modo de Modulacion de fuerza, y simulacion termodinamica
con el software HSC Chemistry 6.0, permiti6 comparar el crecimiento de las diferentes
capas y su estabilidad. La cinética de crecimiento de estas capas se determiné mediante
mediciones de pérdida/ganancia de peso; variando temperatura, tipo de acero y tiempos
de exposicion. Los resultados obtenidos permitieron determinar que el acero austenitico
AISI 316L presentd mayor conductividad térmica y mayor estabilidad estructural y
termodindmica ante ambientes Oxido-sulfidantes, hasta 400°C-36 horas de permanencia.
Palabras clave: Aceros ferriticos modificados, aceros austeniticos, oxidacion-

sulfidacion térmica, corrosion, conductividad térmica



Abstract IX

Abstract

Specialized ferritic steels T91 and T92 subjected to high temperatures and specific
operating conditions in oxidative atmospheres composed of H.S, O;, usually form oxide
layers and sulphurous products on their surface. These layers could be thermodynamically
stable with a highly protective character or with low thermodynamic stability, susceptible to
corrosion; The corrosion generated by this phenomenon significantly affects the useful life
of the petrochemical process equipment built in this type of specialized materials.

In this study, the characterization of the morphological, compositional, thermal, chemical
and mechanical properties of these layers was evaluated, evaluating the mechanisms of
growth of the layers produced at experimental level, in ferritic stainless steels modified Fe-
9Cr-1Mo T91, Fe-9Cr-0.5Mo T92, compared with austenitic stainless steel AISI 316L and
ferritic-pearlitic low carbon steel AISI 1020, with the objective of analizyng thermal
properties obtained by the Raman technique and the tendency in each material to generate
thermal losses in petrochemical processes.

For the growth of oxide-sulphidation layers in these steels, an assembly of tubular type
furnaces was used, which allowed to simulate experimentally the atmospheres of gases
that are produced in the processing of heavy crude oil.

Scanning electron microscopy technigues, thermal Confocal Raman spectroscopy, AFM in
Kelvin mode, AFM in Force Modulation mode, and thermodynamic simulation with HSC
Chemistry 6.0 software, allowed to compare the growth of the different layers and their
stability. The growth kinetics of these layers was determined by weight loss / gain
measurements; varying temperature, type of steel and exposure times. The results
obtained allowed to determine that the Austenitic steels 316L showed greater thermal
conductivity and greater structural and thermodynamic stability in oxide-sulfur

environments up to 400°C-36 hours of permanence.

Key words: Modified ferritic steels, austenitic steels, thermal oxidation-sulphidation,

corrosion, thermal conductivity.
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Introduccioén

El petroleo crudo extraido de la corteza terrestre se clasifica segun su densidad API (de
sus siglas American Petroleum Institute) en liviano, mediano y pesado, esta medida
cuantitativa permite definir en comparacion con el agua a una misma temperatura que tan
pesado o ligero es un crudo.

En Colombia la produccion de crudo pesado supera el 50% de la produccién anual total.
Esta importante cifra plantea significativos retos asociados al desarrollo de nuevas y
mejores técnicas para el procesos de extraccion, transporte y refinamiento de este tipo de
crudo denominado globalmente como crudo no convencional [1].

Dadas sus caracteristicas especiales de composicion, densidad, viscosidad y bajo
fraccionamiento de destilados los crudos pesados son mas dificiles de refinar por los
métodos usados en crudos livianos o convencionales, por lo tanto se hace necesaria la
implementacién de métodos mas complejos como el craqueo catalitico, el cual consiste en
un proceso de fragmentacion térmica, catalizada por un agente; por medio de este proceso
se logra disminuir el punto de ebullicion de los hidrocarburos para asi obtener facilmente
de ellos las fracciones mas livianas y rentables a nivel comercial.

Estos procesos de refinacién no convencionales enfrentan los materiales estructurales de
los equipos a condiciones criticas de operacion, como lo son las altas concentraciones de
azufre, el ataque de hidrégeno a altas temperaturas y la exposicion a ciclos térmicos que
deterioran las propiedades mecéanicas y fisicoquimicas especificas de los aceros

empleados, tales como la ductilidad, termofluencia y la resistencia a la corrosion.
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Dichas condiciones hacen necesaria la implementacion de materiales cada vez méas
especializados y costosos como los aceros inoxidables ferriticos, austeniticos y los
ferriticos modificados. Para esta aplicacion especifica se han empleado aceros inoxidables
ferriticos aleados con contenidos de cromo entre 10 y 20% en peso, dicha composicion los
hace altamente resistentes a la corrosion debido a que desarrollan en su superficie una
capa protectora o pasiva que resulta de la oxidacion del cromo y actda como una barrera
impermeable a los agentes corrosivos en Atmosferas gaseosas. Poseen ademas buenas
propiedades mecéanicas como la ductilidad, conformabilidad y resistencia al impacto.

El problema especifico de esta investigacion se basa en: “la dificultad de seleccionar tipos
de acero para uso en las unidades de refinacion de crudo pesado basado en su conduccién
térmica. A medida que la conductividad térmica de la capa formada sobre el acero es
mayor, la posibilidad de alterar los procesos de produccién de destilados incrementa
significativamente, debido a que esta alta conductividad térmica le sustrae calor al proceso.
El problema se hace aun mas complejo porque los aceros al contacto con las atmdésferas
sulfurantes de estas unidades, reaccionan y forman productos sobre su superficie que
pueden ser activos o0 pasivos y sobre estos recae la interaccion térmica con el respectivo
proceso de destilacion”.

El proceso de corrosiéon deteriora el metal y se desarrolla a partir de capas de 6xido con
baja estabilidad termodindmica, las cuales a su vez son el resultado de procesos de
oxidacion y sulfidacion activados térmicamente y regidos por mecanismos de difusion en
estado solido [2]. En este mecanismo el oxigeno se difunde a través del metal e interactla
con los elementos presentes en la aleacion para formar Oxidos. Cuando hay una
concentracion determinada de compuestos de azufre en este tipo de Atmésferas de
oxidacién, es posible evaluar el efecto perturbador de estos compuestos sobre las capas
de 6xido y el mecanismo de 6xido-sulfidacion simultdneo que se puede llegar a presentar
en el acero [3].

Los aceros ferriticos modificados Fe-9Cr-1Mo T91 y Fe-9Cr-0.5Mo T92 poseen
modificaciones especiales, como su alto contenido de cromo y micro aleaciones de Niobio,
Vanadio y Tugnsteno (este ultimo sélo en el T92), que mejoran la resistencia mecénica a
altas temperaturas, estabilizando los granos de segunda fase y por consiguiente,
dificultando el deslizamiento de dislocaciones y la difusion atomica [3]. Estas aleaciones
tienen ventajas técnicas adicionales con respecto a otros aceros empleados en la
refinacion de crudos tales como: mayor resistencia a la fluencia y a la corrosién, mayor

resistencia al impacto y mejor soldabilidad [4].
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Los aceros austeniticos son, en comparacion con los ferriticos, mas costosos por su
elevado contenido de niquel; también son aleados con cromo y son altamente resistentes
a la corrosion y particularmente a la oxidacion térmica a altas temperaturas y presentan
excepcional tenacidad y ductilidad.

En esta investigacion se plantea como hipétesis lo siguiente:

“Las capas de o6xido con y sin contenido de azufre formadas sobre aceros ferriticos
modificados, son mas estables y menos conductoras térmicas que las formadas sobre
acero inoxidable 316L y acero ferritico sin modificar. Adicionalmente la presencia de
elementos microaleados como el vanadio y el Tugnsteno, incrementan las propiedades
mencionadas”.

En ese orden de ideas se formul6 como objetivo general de esta investigacion:

Analizar el fendmeno de oxidacién-sulfidacién en aceros austeniticos y ferriticos usados
en los equipos de craqueo catalitico de crudos pesados, empleando espectroscopia micro
Raman confocal térmica.

Y como objetivos especificos:

Analizar la formacién y estabilidad de O6xidos y productos sulfurosos sobre aceros
austeniticos y ferriticos modificados, bajo condiciones simuladas de laboratorio con gases
del procesamiento de crudos pesados especificamente en la unidad de craqueo catalitico,
empleando espectroscopia y mapeo micro Raman, SEM-EDS, microscopia AFM (md&dulo
mecanico, eléctrico y quimico) y simulacion termoquimica con el software HSC Chemistry
6.0.

Determinar la cinética de oxidacion-sulfidacion en aceros austeniticos y ferriticos
modificados, mediante mediciones de pérdida/ganancia de peso, ganancia de espesor y
ganancia de componentes en el 6xido, variando temperatura, tipo de acero y composiciéon
de la mezcla de gases.

Evaluar las propiedades térmicas de los productos formados mediante analisis micro-
raman y AFM.

En esta investigacion se emplearon aceros Fe-9Cr-1Mo T91, Fe-9Cr-0.5Mo T92, AISI 316L
y AISI 1020 para validar experimentalmente lo resultados y analizar el fendbmeno de
oxidacion- sulfidacion térmica, sometiéndolos a atmdésferas oxidantes compuestas por H:S,
02 y altas temperaturas, condiciones similares a las que se presentan en las unidades de
craqueo catalitico de crudos pesados.

Los mecanismos de aparicién, evolucion y crecimiento de las capas obtenidas en los

aceros inoxidables ferriticos Fe-9Cr-1Mo T91, Fe-9Cr-0.5Mo T92 se compararon con las
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de acero inoxidable austenitico AISI 316L y con el acero de bajo carbono ferritico-perlitico
AISI 1020 con el fin de avaluar la influencia de la presencia de aleantes como el Cr, V, W
y Nb.

Inicialmente se emple6 una herramienta de simulacion termodinamica con el software HSC
Chemistry 6.0 para entender la aparicién de posibles compuestos inestables y estables en
las capas a formar. Adicionalmente se pudo determinar la actividad quimica de cada uno
de los posibles elementos presentes en cada capa, la cual esta directamente relacionada
con la estabilidad termodinamica de esta. CoOmo método de validacion de los elementos
presentes en la simulacion de las capas, se realiz6 analisis por micro Raman Confocal; la
morfologia de las capas obtenidas se evallo con microscopia electrénica de barrido, la
composicion elemental y su distribuciéon se realiz6 por espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X EDS y se emple6 ademas la técnica sin contacto de dispersién micro
Raman (micro Raman scattering) para la determinacién de la conductividad térmica de las
capas. En el analisis final se comparan los resultados obtenidos en los cuatro aceros
basados en la tendencia a generar pérdidas térmicas en los procesos de craqueo catalitico,
lo cual es esencial en el aporte de esta tesis, por la problematica descrita en la eficiencia
de la produccion de destilados a partir de crudos pesados.

Los experimentos, resultados y analisis de este trabajo se desarrollaron en 3 capitulos,
comprendidos entre estado del arte y antecedentes, descripciébn del proceso de
preparacion de muestras, simulacibn y obtenciébn experimental de las capas,
caracterizacion y analisis de las capas obtenidas y finalmente un capitulo de conclusiones

y recomendaciones propuestas por el autor.
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1 Estado del arte

1.1 Aceros ferriticos Fe-9Cr-1Mo y Fe-9Cr-0.5Mo

1.1.1 Desarrollo de los aceros ferriticos modificados
T91y T92

A finales de la década de los 50s en Alemania y Estados Unidos empezaron a operar las
primeras plantas de energia ultra-supercriticas con pardmetros de operacién de vapor
bastante exigentes para la época, presiones de 35Mpa (5000 psig) y temperaturas de
649°C y 566°C para los supercalentadores y recalentadores. La estacion Eddyston de
energia fue la primera unidad generadora de vapor supercritico de la Philadelphia Electric
Power Company e inicié operacion comercial en 1960. Correspondiente a esta década, los
aceros austeniticos fueron usados en los componentes de temperatura elevada; y los
aceros ferriticos, eran los compuestos por Cr-Mo convencionales y los de baja aleacién
como el 2.25Cr-1Mo (T22 en la designacibn ASTM/ASME) el cual tenia la mayor
resistencia a la fluencia que los aceros usados hasta ese momento en calderas. Pasaron
varias décadas y la temperatura supercritica de operacion disminuyd hasta 538-540°C,
surgiendo luego la necesidad de desarrollar plantas mas modernas y eficientes, dadas las
condiciones de una fluctuante demanda de energia y las nacientes politicas de austeridad
y buen manejo de los recursos energéticos. Para lograr esto, surgié la necesidad de
sustituir los aceros austeniticos, usados en componentes para aplicaciones de elevada
temperatura dado que tenian baja conductividad térmica y alto coeficiente de expansion
térmica, por aceros ferriticos de alta resistencia y mejores propiedades térmicas [5].

Aparecen entonces los aceros ferriticos de bajo carbono de la serie 2,9y 12% Cr, de los
cuales, en los afios 30's son desarrollados 3 aceros con 0.3-0.5 Mo, 1Cr-0.5Mo y 2.25Cr

y 2.25Cr-1Mo. Luego aparece el acero con 0.5Mo0-0.25V y el acero compuesto de 0.5Cr-
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0.5Mo; por esta época se populariza en las plantas de energia, en calderas y tuberias el
acero 9Cr-2Mo (EM12) reforzado con Nb y V, que fue fabricado como una modificacion del
acero 9Cr-1Mo (T9) por Lorraine-Escaut a finales de la década de los 50°s, su resistencia
mecéanica era comparable con la de los aceros austeniticos y se podia usar como sustituto
de los aceros 18Cr-8Ni que estaban siendo usados en recalentadores. Posteriormente en
1970, Vallourec Industries fabricé la aleacion HT91 con clasificacion DIN (X20CrMoV121)
con 12% de Cromo, la cual ha sido ampliamente usada en Europa para tuberias de
recalentamiento y tuberias de vapor; Sin embargo, este acero no ha tenido mucho éxito en
Estados Unidos ya que por su alto contenido de Carbono (cercano al 0,2%), esta aleacion
tiene baja soldabilidad y baja resistencia a la fluencia. Finalmente aparece la aleacion 9Cr-
1Mo (designacion ASTM A-213 Gr. T91 y A-335 Gr. P91) la cual incluye elementos
formadores de carburos como V y Nb que mejoran considerablemente la resistencia
mecanica; el acero T/P91 aparece como resultado de un esfuerzo por desarrollar un acero
con 12% de cromo mejorado, para aplicaciones en plantas de energia supercriticas
avanzadas y que, ademas, tuviera buenas propiedades mecanicas como las del acero 9Cr-
2Mo reforzado con Nb y V. El acero T/P91 fue desarrollado en 1986 en Estados Unidos
por The Thimkem Roller Bearing Company y posteriormente fue optimizado por
Combustion Engineering y ORNL [5].

En el afio 1990 se desarroll6 el acero T/P92, el cual tiene incluso mayor resistencia
mecanica que su predecesor el T/P91, alcanzando estas caracteristicas con la disminucion
de Molibdeno a 0,5% y agregando 1,8% de tungsteno. De todos los aceros de la serie 9%
Cr, este ultimo posee la mayor resistencia al creep [5].

La designacion T o P depende del tipo de conformacién en tubing o pipe, segun la
aplicacion; siendo asi, el acero tipo T se usa segun el codigo ASME en condicion de
recocido y el tipo P, en condicion de normalizado y revenido [5][3]. En la Figura 1 se

muestra un esquema con el desarrollo histérico de estas aleaciones ferriticas.
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Figura 1. Desarrollo de los aceros ferriticos para aplicaciones de temperatura elevada.
Fuente: Imagen tomada de [5]

1.1.2 Caracterizacion de los aceros ferriticos Fe-9Cr-
1Mo y Fe-9Cr-0.5Mo

En esta seccion se muestra una descripcion de las caracteristicas metalograficas,

composicionales, propiedades mecanicas y caracteristicas funcionales de estos aceros.

1.1.2.1 Composicion quimica de los aceros de interés

Enla Tabla 1 se presenta la composicion nominal promedio de los aceros Fe-9Cr-1Mo T91
y Fe-9Cr-0.5Mo T92 tomadas de la nhorma ASTM A213 para cada acero.
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Somenol ¢ M| s | Si|Nijcr|Mo| V | Nb | N|W|P| Fe
b Peso

aaay 0.105]0.45 0,01 0.35| 0.4 |8.75|0.95|0.215| 0.08 [0.05| 0 |0.02| 88.62
aaas | 01 [0.45]0.01| 05 |0.4|8.75(0.45| 0.2 [0.065|0.05(1.75|0.02 87.255

Tabla 1. Composicion quimica nominal estdndar de los aceros Fe-9Cr-1Mo T91, y Fe-
9Cr-0.5Mo T92.

Fuente: norma ASTM A213 [6].

La optimizacion de elementos como el carbono, nitrégeno, cromo, Vanadio, Niobio y la
sustitucion parcial de Molibdeno por Tugnsteno, permitié obtener propiedades mecéanicas
idéneas para aplicaciones en temperatura elevada con alta eficiencia térmica y tensiones
maximas permitidas muy elevadas, siendo mayor la del acero T92 comparado con el acero
T91 [5]. Estos materiales son ademas denominados acero ferriticos de resistencia a la
fluencia mejorada (CSEF) [7], el bajo contenido de elementos como el azufre y el fosforo

disminuyen la aparicion de dafios asociados a la fragilizacion por temple [4].

1.1.2.2 Elementos de aleacion

La adicién de aleantes o microaleantes se hace con el fin de mejorar las propiedades
mecanicas, térmicas y quimicas de los aceros (T91 y T92). La influencia que tienen los
principales elementos aleantes en las propiedades y desempefio de estos aceros
modificados se describen a continuacion:

Carbono: El bajo contenido de carbono de estas aleaciones mejora considerablemente la
soldabilidad y la ductilidad [5], [3].

Cromo: Mejora la resistencia a la corrosion, aumenta la ductilidad, la ruptura y la
resistencia a la grafitizacion [5].

Silicio: La adicion de este elemento en pequefias cantidades (<2%) aumenta la resistencia
de los aceros bajos en carbono, eleva sensiblemente el limite elastico y la resistencia a la
fatiga de los aceros sin reducir su tenacidad; mejora la resistencia a la oxidacion a

temperatura elevada [8].
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Manganeso, Niquel y cobre: Contribuyen al aumento de la resistencia a la termofluencia,
pero dado su tendencia a retener austenita, disminuye la resistencia Ultima a la tension de
las aleaciones [3].

Molibdeno: La adicion de este elemento es usado como la manera mas econémica para
mejorar la resistencia al creep, como resultado de la precipitacion en solucion sélida de
Mo,C (carburos de Molibdeno) y posterior endurecimiento de la fase ferritica de estos
aceros [5]. Este elemento ayuda en la formacion de la capa pasiva sobre la superficie del
acero aumentando la resistencia a la corrosién [8].

Nitrégeno: Contenidos optimizados de este elemento aumentan la resistencia de la
aleacion a temperaturas elevadas, promoviendo la formacion de particulas finamente
dispersas tipo MX (carbo-nitruros de Nb y V), un menor contenido de nitrégeno resulta en
un aumento de la dureza [5].

Vanadio y Niobio: Estos elementos son formadores de carburos y carbonitruros que
ademas generan endurecimiento por precipitacion y/o refinamiento de grano. Aumentan la
resistencia a altas temperaturas y la resistencia a la termofluencia [5]. El vanadio aumenta
la resistencia al impacto (resistencia a las fracturas por impacto) y a la fatiga; ademas
reduce la movilidad del Cromo, disminuyendo la velocidad de crecimiento de los carburos
de cromo responsables de la inestabilidad microestructural.

Tungsteno: la presencia de este elemento junto con la reduccion del Molibdeno aumenta

considerablemente la resistencia a la fluencia [5].

1.1.2.3 Propiedades Mecanicas de los aceros T91y T92

Segun las normas ASME, “la familia de aceros ferriticos cuya resistencia a la termofluencia
es mejorada por la creacion de fases de martensita y bainita, son estabilizadas durante el
tratamiento térmico de revenido con la precipitaciéon controlada de carburos, carbonitruros
y otras fases estables o metaestables resistentes a las temperaturas elevadas” [5]. La
resistencia a la oxidacion/sulfidacion de los aceros inoxidables ferriticos es superior a la de
los aceros inoxidables austeniticos [8]. Una descripcion de las propiedades mecanicas y
guimicas de los aceros ferriticos modificados T91 y T92 corresponde a:

Resistencia a la tensiéon: Como se menciond en la seccién anterior, la presencia de

elementos aleantes como el Cr y el Mn que mejoran considerablemente las propiedades
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mecéanicas, como la resistencia ultima a la tension, el esfuerzo de fluencia y la dureza
Brinnell [8,6]; en la Tabla 2 se muestran los valores de estas propiedades especificados
en la norma ASTM A213 [6].

Resistencia a | Esfuerzo de % de Dureza
TIPO DE ACERO | la traccién min, | Cedencia Elongacién Brinell/Vickers
[Mpa] min, Ys [Mpa] en 50mm
190 to 250 HBW
ASTM A-213 T91 585 415 20 196 to 265 HV
ASTM A-213 T92 620 440 20 250 HVW; 265 HV

Tabla 2. Resistencia a la tension de aceros ferriticos Fe-9Cr-1Mo T91, y Fe-9Cr-0.5Mo
T92.

Fuente: la norma ASTM A213 [6].

Resistencia al impacto: En la Tabla 3 se muestran los valores de resistencia al

impacto de los aceros ferriticos en estudio obtenidas por S. Caminada et al [9].

Resistencia al
impacto, ODXWT

TIPO DE ACERO 76x12,5mm, R/OD=

4,5 [J/cm2]
ASTM A-213 T91 250;260
ASTM A- 213 T92 205;185

Tabla 3. Resistencia al impacto de aceros ferriticos Fe-9Cr-1Mo T91, y Fe-9Cr-0.5Mo

Fuente: S. Caminada et al [9].

Resistencia a la fatiga térmica: Grandes espesores de pared, restricciones de
espacio y altos AT asociados a las condiciones de operacion y a la conductividad
térmica del material, son las condiciones que definen la fatiga térmica; de estas
caracteristicas so6lo la conductividad térmica depende del material y dado que los
aceros ferriticos modificados poseen comparativamente con los aceros
austeniticos una conductividad térmica superior, son menos propensos a
desarrollar esfuerzos de expansion/contraccion térmica que pueda generar grietas
o deterioro asociado a la fatiga térmica [5].

Resistencia a la termofluencia: La termofluencia es un tipo de deformacion

permanente que se da como resultado de la interaccion entre esfuerzos estéaticos
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y elevadas temperaturas de operacion; la aparicion de esta deformacién depende
de cada material y determina el tiempo de servicio de cada componente [11]. La
termofluencia aparece a temperatura un poco superior a la temperatura de
recristalizacion de los metales, dado que a ésta temperatura los &tomos presentan
cierta movilidad y pueden reordenarse estructuralmente en el tiempo [3]. El
aumento en la Resistencia a la termofluencia es atribuido principalmente a la
microestructura de subgrano de la fase martensita templada, fase bainita revenida
y una distribucién de finos carburos en estas fases, especialmente los de vanadio,
molibdeno y niobio por su alta estabilidad [5,8]. La superior resistencia a la fluencia
de estas aleaciones ferriticas es generada mediante endurecimiento por solucion
solida, en la cual los elementos aleantes actian como impurezas que se ubican en
espacios intersticiales de los atomos de hierro y generan distorsiones de red a nivel

atbmico que aumentan la resistencia del acero [10].

1.1.2.4 Diagrama de transformacién isotérmica

La Figura 2 muestra el diagrama de transformacion por enfriamiento continuo,
correspondiente al acero T91, con estructura enteramente martensitica obtenida con
una tasa tipica de enfriamiento de 6°C/min o superior desde la temperatura del
normalizado; durante el normalizado este acero es calentado 100°C por encima de la
temperatura Acz para formar austenita y disolver carbonitruros, luego es enfriado al aire.
Durante este enfriamiento la austenita se transforma en martensita con una alta
densidad de dislocaciones. Después del normalizado la aleacién es calentada a una
temperatura inferior a la Ac: para ablandar el acero, disminuyendo el exceso de
dislocaciones y precipitando finos carbonitruros. La dureza esperada con este
tratamiento térmico oscila entre 190 y 250 HB (Brinell hardness). La temperatura de
inicio de la formacion de la martensita M: se muestra alrededor de 400°C y la
temperatura final de formacién de la martensita, aparece entre 200°C y 100°C. El
tratamiento térmico recibido por este acero es normalizado entre 1040°C — 1080°C y
revenido a 730°C -800°C [11].

Dependiendo de la composicion especifica de cada aleacion, la temperatura Ac: varia
usualmente entre 800°C y 830°C, mientras la temperatura Acz varia entre 890°C y
940°C [11].
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Figura 2. Diagrama de transformacion isotérmica del acero Fe-9Cr-1Mo T91

Fuente: Imagen tomada de [11].

La Figura 3 muestra el diagrama de transformacion por enfriamiento continuo,
correspondiente al acero T92, con estructura enteramente martensitica. La temperatura
Ac1 ¥ Acz se hacen muy cercanas y aparecen a 820°C y 850°C respectivamente; la
temperatura de inicio de la formacion de la martensita Mf se muestra alrededor de 380°C
- 410°C, y la temperatura final de formacién de la martensita aparece entre 200°C y 220°C.
Debido a su alta capacidad de endurecimiento, segun el diagrama CCT, la fase austenitica
es dificil de transformar a través de la difusion de carbono, incluso deteniendo el
enfriamiento a 750°C y sosteniendo esta temperatura por largos periodos de tiempo. La

dureza obtenida con este tratamiento térmico corresponde a 339 HB [12].
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Figura 3. Diagrama de transformacion isotérmica del acero Fe-9Cr-0.5Mo/T92

Fuente: Imagen tomada de [12].

1.1.2.5 Diagramas de fase

La Figura 4 corresponde al diagrama de fases de aleaciones Fe-Cr que son ferriticas tanto
a temperatura ambiente como a temperaturas elevadas; especificamente con bajos
contenidos de Carbono y Cromo en porcentajes importantes; la adicion de 9% de Cromo
hace descender la temperatura de conversion de la ferrita en austenita durante el
enfriamiento y aumentar la temperatura de conversion de la austenita en ferrita; a medida
gue aumenta la concentracibon de cromo aparecen carburos de cromo simples

acompafados de la fase ferritica [13].
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Figura 4. Diagrama de fases para aceros Fe-Cr con 0.1% wt de Carbono.

Fuente: Imagen tomada de [5].

1.1.2.6 Estructura metalografica de los aceros T91y T92

La estructura metalografica de estos aceros esta caracterizada por presentar laminas
de martensita revenida con alta densidad de dislocaciones, y homogénea distribucién
de finos precipitados al interior y en los limites de las laminas, estos precipitados son
principalmente carburos y carbonitruros de Niobio y Vanadio; que son formados
durante el revenido a alta temperatura que se hace después del tratamiento térmico
estandar de normalizado [14].

El aumento de la resistencia de este tipo de aleaciones ferriticas se logra por medio de
3 mecanismos: primero, endurecimiento por precipitacién de finas particulas como
carburos del tipo M23Cs, nano particulas de carbonitruros tipo MX, donde M es V o Nb
y X es Carbono o Nitrogeno [11] , formados en el revenido a mas de 800°C [5], segundo,

la difusion de Vanadio en los carburos retarda su crecimiento durante la exposicion a
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altas temperaturas, precipitando en las interfaces de las agujas de martensita como
V.Cs; y VC en forma de finas laminas embebidas en la matriz [3], tercero,
endurecimiento por solucién sélida de C, Mo y Cr en la matriz ferritica, generando
aumento de la resistencia a la fluencia; aunque la influencia del contenido de Cry Mo
en la resistencia a la fluencia es compleja se ha podido determinar la superior
resistencia del acero T92 con respecto al T91 generada por la disminucion del
contenido de Molibdeno de 1 a 0.5 (% WT) y el aumento de Tungsteno [5].

En términos generales para obtener la resistencia a la termofluencia mejorada
caracteristica principal de estos aceros ferriticos estos son normalizados y revenidos a
unos rangos de temperatura y tiempos de tratamiento definidos segun la secuencia de

formacion de carburos [5].

1.2 Oxidacion térmica

La corrosién a temperatura elevada es uno de los problemas mas importantes en plantas
y procesos petroquimicos, especificamente en la unidad de craqueo catalitico de crudos
pesados, la corrosion se da como resultado de la formacién de capas de 6xido y productos
sulfurosos inestables termodindmicamente que se forman por medio del fenémeno
difusional denominado Oxidacion/sulfidacion térmica; ésta se da en ambientes gaseosos
oxidantes sin la presencia de un electrolito liquido y se caracteriza por el aumento
exponencial de la velocidad del ataque al metal con el aumento de la temperatura.

La formacién de estas atmdsferas oxidantes que contienen oxigeno, azufre, carbono y
nitrégeno se da como resultado de la interaccion de pequefias proporciones de
heteroelementos presentes en la mezcla de crudo pesado, tales como azufre, nitrégeno, y
metales como el niquel y el vanadio entre otros, con Atmdosferas industriales de operacion
con aire [2][15][16].

El espesor de la pelicula formada durante la oxidacion térmica aumenta como resultado de
la interaccidén 6xido/gas u 6xido/metal que propicia el intercambio de iones y cationes a

través de Oxido que actia como electrolito solido [16].
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1.2.1 Termodinamica de la oxidacion térmica

Termodinamicamente la aparicion y crecimiento de capas sobre un metal es posible
cuando el potencial de oxigeno o energia libre estandar de formacion es mayor a la presion
parcial del oxigeno en equilibrio con el 6xido. [3] Calcular esta presion parcial en equilibrio
es posible a partir del cambio de la energia libre de Gibbs en la reaccién de formacién del
oxido, asi [3]:

M(s) + Oz(g) b M02

Ecuacién 1. Reaccion de oxidacion de un metal

a
AG = —RTin (M_>
Ay * aoz

Ecuacion 2. Cambio de la energia libre de Gibbs para Ecuacion 1

Dado que la actividad quimica de los sélidos puede aproximarse a 1, y la de los gases
puede aproximarse a su presion parcial en equilibrio, se obtiene;

Py, = e(RT

Ecuacion 3. Presion parcial del Oxigeno en reaccién de oxidacion.

Determinar el potencial de oxigeno teérico de un Oxido para unas condiciones de
temperatura dada y las correspondientes presiones parciales de oxigeno en equilibrio con
el oxido es posible por medio de los diagramas de Ellingham / Richardson [3].
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102

Los 6xidos con alta estabilidad termodinamica tienen AG® mas negativo y valores mas

bajos de Poz, por lo tanto, es posible determinar la estabilidad termodinamica de los 6xidos

formados comparando el potencial de oxigeno en el ambiente gaseoso con la presion

parcial de oxigeno en el equilibrio con el 6xido evaluado para las condiciones reales de

trabajo [3].
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1.2.2 Termodinamica de la sulfidacion térmica

El azufre se presenta en el crudo como una impureza altamente corrosiva a altas
temperaturas, su presencia no solo incrementa la velocidad del deterioro o de la corrosion,
sino que ademas propicia la aparicion de distintas variedades de ésta tales como la
corrosion intergranular [18].

Dado que estas Atmosferas oxidantes presentan exceso de aire, el azufre se mezcla con
el oxigeno para formar SO, ,SOs [3] y otros productos de oxidacion como el NiO, Cr;0s3,
NisS, y CrS, es importante aclarar que los productos sulfurosos se forman
preferencialmente primero que los Oxidos debido a que tienen mayor velocidad de
reaccion, y debido a su caracter no-estequiométrico se favorece la aparicién de defectos
reticulares puntuales en su estructura [18].

Cuando se tienen atmaosferas con presencia de gases como el H;S y aleaciones con cromo
como lo es el tema evaluado en este trabajo, se presenta un ambiente reductor
caracterizado por los bajos potenciales de oxigeno en los cuales la oxidacién compite con
la sulfidacién al formarse una capa protectora de 6xido de cromo, dicha competencia esta
definida por la actividad del oxigeno, asi pues para bajas actividades, el ambiente tiende a
ser sulfidante con produccién de capas de Cr,O3 poco estables termodinamicamente, es
decir poco protectoras y para altas actividades de oxigeno, este suele ser oxidante con
produccion de capas de Cr20z estables termodindmicamente [3].

Al igual que en la oxidacién, determinar la presion parcial del azufre en el equilibrio es
determinante para establecer las condiciones de aparicion de dicha capa; esta presion
parcial puede ser estimada a partir del cambio en la energia libre estandar de formacion

del sulfuro metalico al considerar la siguiente reaccion:

1

Ecuacion 4. Reaccion de formacién de sulfuros metalicos [3].

a
AG® = —RTIn (%)
ay * (Ps,) /2

Ecuacion 5. Cambio de la energia libre de Gibbs para Ecuacion 4 [3].
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Dado que la actividad del metal y del sulfuro se puede asumir como la unidad obtenemos:

PS2 = Ze(%)

Ecuacion 6. Presion parcial del azufre en reaccion de sulfidacion.[3]

Para poder analizar la Atmdsfera oxidante propuesta en este estudio, con contenido de
azufre presente en las unidades de craqueo catalitico, es necesario analizar la presion
parcial de oxigeno y del azufre presentes y esto es posible por medio de los diagramas de
Ellingham para sulfuros mostrado en la Figura 6 la cual muestra los posibles componentes
estables de este sistema para las condiciones propuestas que simulan la operacién de la

unidad de craqueo catalitico de crudos pesados [3].

100

2FeS + S,= 2FeS; | P

Fe + S;= 2FeS|

.100/2Cu,S +S, =4CuS

3Ni + $,= Niz$
2y 2= Niz$2

H}
-200 I [ 7= 2CrS
Mo + S2=Mos;

AG’= kJ/mol S,

-300} i - .
2NIn + S,= 2MnS

~400;

0K 0°c 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperature (°C)

Figura 6. Diagrama de Ellingham para sulfuros metélicos. Energias libres estandar de
formacion en funcion de la temperatura.

Fuente: K. Pagnan [19].
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1.3 Difusidon en estado soélido

La corrosion a temperaturas elevadas se presenta como consecuencia de la formacion de
capas de 6xido con baja estabilidad termodinamica; estas capas se forman mediante un
mecanismo difusional activado térmicamente denominado oxidacion térmica.

La oxidacién térmica a su vez, es regida por el mecanismo de transporte de masa a nivel
atomico denominado difusion en estado sélido; ésta es impulsada por el potencial quimico,
la temperatura y los gradientes de concentracion, y genera cambios en la composicion,
precipitacién de segundas fases, cambios en la morfologia y en las propiedades de los
sélidos difundidos [3,17]. La difusién se puede dar tanto entre dos sélidos sometidos a altas
temperaturas (que sean ademas inferiores a su punto de fusién), como entre un sélido y
un gas bajo las condiciones mencionadas.

Los 4tomos constitutivos de la materia estan en constante movimiento y especificamente
en los gases, tienen la capacidad de cambiar rapidamente de posicion, pero para el caso
particular de los sélidos, estos movimientos estan un poco mas restringidos por la fuerza
de los enlaces en estado de equilibrio [20].

Para que este movimiento atomico tenga lugar se deben cumplir dos condiciones, 1) Debe
existir un lugar vecino o vacancia y 2) El atomo debe tener la suficiente energia para romper
los enlaces que tiene con otros atomos vecinos y distorsionar la red durante el
desplazamiento a su nuevo lugar [13].

Cada atomo tiene una energia de vibracién alrededor de su posicion reticular que es
variable libremente en el tiempo; ademas es variable en frecuencia y magnitud en todos
los &tomos, pero para una temperatura determinada existe una distribucién de energias
vibracionales de los &tomos y moléculas constituyentes en torno a una energia media tal
gue a temperatura ambiente la frecuencia vibracional tipica es del orden de 103 vibraciones
por segundo y la amplitud es de unos pocos miles de nanémetros [11][13].

Los mecanismos de difusiébn se pueden clasificar en dos principales: sustitucional e

intersticial.
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1.3.1 Mecanismo de difusién por vacancias o
sustitucional

Este tipo de difusion implica el cambio de la posicién reticular normal de un atomo a un
lugar vecino vacio o vacancia cuando se alcanza el umbral de energia necesario o energia
de activacion suficiente, proporcionada por la vibracién térmica de los atomos [20]; dado
gue la presencia de estas vacancias o defectos de red hacen posible este mecanismo, la
cantidad de este tipo de defectos condiciona las posibilidades de la difusion. La
determinacion cuantitativa de estos defectos se logra aplicando la Ecuacién 7 segln el tipo
de defecto, estos pueden ser vacantes por defecto Schottky formadas en el interior por
migraciones sucesivas de un atomo interior a la superficie o tipo Frenkel formada cuando
un atomo del interior pasa a ocupar una posicion intersticial dando lugar a una vacante
pero en términos generales, el nimero de vacancias aumenta exponencialmente con el

aumento de la temperatura [13].

e e )
, —Q
Nyf = VN.N.exp (2 kafT)

Ecuacion 7. Numero de vacantes formadas segun defecto Schottky o Frenkel [21].

Donde,

Nvs= nimero de vacantes Schottky por cm?

N= nUmero total de puntos de la red por cm?

Qvs= energia necesaria para trasladar un atomo del interior de la red a la superficie,
(J/atomo)

ks= 1.38*1023, (J/atomo.Kelvin)

Nv= nimero de vacantes Frenkel por cm?®

N"= nimero de posiciones intersticiales posibles por cm?

Q.= energia necesaria para trasladar un atomo de un punto de red a una posicién

intersticial, (J/atomo)
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1.3.2 Mecanismo de difusion intersticial

Se da como resultado del desplazamiento de un atomo desde una posicion intersticial a
otra posicion intersticial vecina vacia sin modificar permanentemente la posicién reticular
de ningun otro atomo de la red cristalina [20], principalmente en atomos pequefios como
el de H, C, Ny O, los cuales tienen un tamafio ideal para ocupar estas posiciones. Este
tipo de difusion se presenta mas facilmente que la difusion sustitucional dado que los
atomos intersticiales son mas pequerfios y tienen mayor movilidad, ademas existen mayor

namero de posiciones intersticiales vacias que vacantes [13].

1.3.3 Ecuaciones fundamentales de difusion

Cuando se tiene un par de difusién unidireccional simplificado, y se eleva la temperatura
para poder observar el fenébmeno difusional logrando que este ocurra a una velocidad
notable, es posible determinar el perfil de composicion después de un tiempo finito;
después de un tiempo infinito la composicién se volvera constante y de un valor promedio.
El problema radica en determinar la velocidad a la cual se mueven los atomos desde la
zona de mayor a la de menor concentracion, en 1855 este problema fue analizado por
Adolf Fick quien finalmente encontré que el flujo de atomos en estado estacionario era
proporcional al gradiente de concentracion volumétrico, estableciendo asi la primera ley de
Fick [20]:

_Ddc
J= dx

Ecuacion 8. Primera ley de Fick

Donde J se define como el flujo de &tomos [g/cm?-seg] o [atomos/cm?-seg]

D es la constante de proporcionalidad o coeficiente de difusion [cm?/seg]

C es la concentracién volumétrica de cada componente [g/cm?®] o [atomos/cm?];

El signo negativo es necesario ya que los atomos fluyen hacia las concentraciones mas
bajas, es decir, el gradiente de concentracion que los hace emigrar es negativo, por lo

tanto, el signo menos se usa para compensar este gradiente negativo [20].
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En la deduccién de la primera ley de Fick se definio estado estacionario como la condicion
en la cual no se producen cambios de concentracion para un determinado intervalo de
tiempo [3]; pero para los casos en los cuales existe alguna variacion de la concentracion
en el tiempo como el flujo de atomos, el coeficiente de proporcionalidad no se puede medir
directamente, y ademas solo es posible determinar el flujo a partir de la composicién como
una funcién de X y del tiempo, para logarlo se establece un balance de masa en un
intervalo de tiempo definido sobre un elemento de volumen diferencial perpendicular a la
direccion del flujo [22]; con lo cual se llega a la ecuacién de continuidad o segunda ley de
Fick (Ecuacion 9) cuando el coeficiente de difusion es independiente de la composicion,

condicién que se debe verificar en cada situacion particular [11,17] :

ac 07
ot 0x2

Ecuacion 9. Segunda ley de Fick

La primera y la segunda ley de Fick permiten modelar la difusion en estado sélido cuyos
mecanismos controlan la cinética de la oxidacién y la sulfidacion [3] que son objeto de

estudio en el presente trabajo.

La solucién de la Ecuacion 9 diferencial parcial lineal se puede obtener utilizando la
transformada de Laplace y aplicando condiciones de frontera y suposiciones muy realistas
fisicamente correspondientes a un arreglo donde una region finita es ocupada inicialmente
por el elemento difusor y la otra no, condiciones que describen fisicamente la difusion de
gases entrando o saliendo de un sélido. [3,18]

Suposiciones iniciales:

o En todos los tiempos t>0, la concentracién en la interfaz x=0, se mantienen en
Ci=Co/2. Para que se cumpla esta condicion debe haber simetria en el
decaimiento y la acumulacién, lo que implica que la velocidad de difusion no
depende de la concentracion.

e La longitud de la barra de material es lo suficientemente larga para ser
considerada infinita comparado con la profundidad de avance del elemento que
difunde.
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Se definen las condiciones de frontera para x>0 asi:

Ci(x=0, t)= Co/2
Ci(x==,t)=0
Ci(x,t=0)=0 condicion inicial [22]
Ecuacion 10. Condiciones de frontera e inicial para resolver Ecuacion 9.

Se aplica la transformada de Laplace en la Ecuacion 9. empleando t como variable
independiente con la cual se obtiene una ecuacion diferencial ordinaria que puede

evaluarse facilmente con las condiciones de frontera de la Ecuacion 10, asi:

Corl
C(x,s) = %[Ee'va/D]

Ecuacioén 11. Solucién de la Ecuacion 9 con la transformada de Laplace

Luego, aplicando la transformada inversa se obtiene [22]:

C
C(x,t) =

2 0

=

e‘xzdx]

Ecuacién 12. Solucion de la Ecuacion 9

La funcién en la integral es la funcidn error por lo tanto la solucién se puede reescribir
como [22]:

Co x
C(x,t) =3 1—Ferr2m

Ecuacién 13. Solucién de Ecuacién 9 en términos de la funcién error.
La funcidn error se encuentra tabulada, la solucién presentada en la ecuacion 6 es

denominada solucién de Grube. Si la concentracién Ci del lado derecho del par de
difusion tiene un valor finito C1<Cy la solucién de Grube es:
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X

2\/Dt

Ecuacion 14. Solucién de Grube para la Ecuacion 9.

Co—Cy
Clx,t) =C; +T[1—Ferr

1.4 Termometria Raman aplicada a caracterizacion
de oxidos sobre aceros

Existen diferentes técnicas que involucran la interaccién de la luz con la materia, pero sélo
la Técnica de microandlisis Raman ha demostrado ser lo suficientemente adecuada para
caracterizar sélidos heterogéneos y desordenados como las capas de corrosion en el
acero; en estos compuestos amorfos predominan los cristales imperfectos y los enlaces
covalentes fuertes [19,20].

La sefial Raman se da como resultado de la interaccién de un rayo monocromético de luz
coherente que interactlia con los niveles electrénicos y modos vibracionales de los enlaces
atémicos. Estas interacciones con los niveles electrénicos son consideradas virtuales y su
intensidad depende tanto de la longitud de onda de la fuente de excitaciébn como de otras
caracteristicas Raman de segundo orden (armdnicos, combinaciones). Después de la
interaccion del laser con la muestra, la luz es dispersada generando un campo de luz
compuesto por interacciones elasticas (Rayleigh) e inelasticas, siendo estas Ultimas las
interacciones llamadas Raman que se generan solo si la vibracion cambia la polarizacion
del enlace. Para efectos de interpretacion, estas interacciones son llamadas modos
vibracionales o bandas y se representan con tres parametros caracteristicos que describen
su forma y aportan mucha informacion local de la muestra, estos son: el nimero o longitud
de onda, su simetria y la intensidad.

Tipicamente los materiales isotrépicos presentan bandas con distribucién, descrita por una
forma Gausiana, presentandose casos especiales de asimetrias en los picos generados
por anisotropias y defectos en el material que entorpecen la propagacion del fonén; la
intensidad varia debido a la naturaleza del enlace, la simetria del cristal y la longitud de
onda de excitacion [23].

En la Figura 7 se muestra un esquema del funcionamiento de la técnica Raman.
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Raman Spectroscopy iy
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Figura 7. Esquema de funcionamiento de la técnica Espectral Raman

Fuente: Tomado de blog material-sciences [24]

Para determinar las propiedades térmicas de las capas de 6xido y productos sulfurosos es
pertinente emplear la técnica de andlisis térmico Raman, esta robusta técnica de alta
resolucién permite realizar mapeos térmicos transversales y superficiales, crear gradientes
de temperatura en materiales de dos dimensiones y determinar cuantitativamente
propiedades como la conductividad térmica de un material o capa [25].

Su principio fisico de operacion se basa en dos efectos complementarios de la
espectroscopia Raman; el primero es el calentamiento de la superficie ocasionado
localmente en el punto donde es enfocado el haz del laser y el segundo es la dependencia
de los picos Raman con la variacion de la temperatura [26]. Esta variacion del espectro
Raman se da tanto en la ubicacion de la frecuencia del pico como en su intensidad, siendo
esta Ultima la variacién que presenta mayor sensibilidad con la variacion de temperatura
[27].

La termometria Raman es una técnica sin contacto (no destructiva) que no requiere
interaccion directa ni preparacién alguna de la muestra y permite crear gradientes de
temperatura en capas delgadas que son dificiles de generar con otras técnicas [25]. En la

Figura 8 se presenta el esquema fisico de la técnica micro Raman Térmico sin contacto.
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Figura 8. Esquema de espectroscopia Raman para determinacion de propiedades
térmicas.

1.5 Antecedentes

El mecanismo de crecimiento de capas derivadas de procesos de oxidacion en aceros
modificados ha sido estudiado con el fin de evaluar las caracteristicas termodinamicas,
cinéticas y microestructurales de las peliculas formadas, dado que la corrosién generada
por este fenébmeno afecta significativamente la vida Gtil de plantas y equipos de proceso
en la industria quimica y petroquimica; adicionalmente la aparicion de estas capas sobre
la superficie del material genera aumento de las pérdidas de calor y disminucién de la
eficiencia térmica; factores que finalmente generan un impacto negativo en la productividad
al no obtenerse los destilados esperados en cada proceso y ademas aumentan el riesgo
de falla por sobrecalentamiento y deformacién plastica [3].

En este mecanismo el oxigeno se difunde a través del metal e interactta con los elementos
presentes en la aleacion para formar 6xidos. Si ademas del oxigeno estan presentes gases
sulfurantes, la probabilidad de formarse compuestos de azufre en este tipo de Atmésferas
es bastante alta. Es posible evaluar el efecto perturbador de estos compuestos sobre las
capas de oOxido y el mecanismo de Oxido-sulfidacién simultdneo que se puede llegar a
presentar en el acero empleando técnicas de espectroscopia Raman.

En el trabajo realizado por J. Gil (2003), se definié un posible mecanismo de oxidacion
carburacion simultaneay el efecto causado por la concentracion fija de H.S sobre las capas
formadas. Concluyendo que la oxidacion-carburacion y la sulfidacion son fenomenos
competitivos y excluyentes y que el primero es controlado difusionalmente mientras el

segundo se da principalmente en la superficie [3].
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En el trabajo llevado a cabo por D. Pefia et al (2012) fue implementado un andlisis previo
a la simulacion de Atmésferas, en el cual se evalud la termodinamica del proceso de
oxidacion y sulfidacion por medio de la construccion de diagramas de fase Fe-C-O,, Cr-C-
0.y Fe-S-0O; estas simulaciones permitieron determinar entre otros parametros, la presion
parcial de oxigeno Optima en condiciones de equilibrio con los productos de corrosion
termodinamicamente mas estables para un ambiente gaseoso oxidante. Esta presion
parcial de oxigeno es la necesaria para generar capas de 6xido con caracter altamente

protector bajo condiciones de operacion simuladas a una temperatura constante [2].

Los aceros inoxidables especializados disponibles actualmente para aplicacién en
industria petroquimica, no cuentan con las caracteristicas mecanicas, térmicas y la
resistencia a la corrosion necesarias para satisfacer las altas solicitaciones técnicas y las
restricciones econdmicas de la industria petroquimica, pero se han logrado importantes
avances en el mejoramiento del desempefio de los aceros inoxidables por medio de la
aplicacién de técnicas de inhibicion de corrosion, y aumento de la estabilidad de los 6xidos
formados.

D. Schmidt et al (2013), estudiaron la aplicacién de barreras térmicas para inhibir la
corrosion, depositadas en la superficie del acero por medio de técnicas de deposicion como
la cementacion compacta de Cromo, Manganeso, Aluminio y Silicio que al contacto con el
oxigeno forman capas de 6xido con estabilidades excepcionales [28].

Otra alternativa de inhibicién consiste en la inyeccién de Zinc presentada por S. Zhang et
al (2017), técnica con la cual logra cambiar la composicion y estructura de las peliculas de

Oxido formadas en el acero AlSI 1020, retrasando el desarrollo de procesos corrosivos [29].

Para obtener una correcta caracterizacion morfolégica y analisis composicional de las
capas de Oxido formadas en aceros se han desarrollado numerosas metodologias vy
técnicas, pero para el objetivo de este trabajo se ha hecho énfasis especial en las técnicas

de andlisis espectral y quimico.

J. Kim et al (2012), desarrollo una investigacion con el objetivo de analizar las capas de
oxido formadas en la superficie de las interfaces disimilares de soldadura metalica (DMW)
formadas por aleacién base niquel/acero de baja aleacién en condiciones de agua

hidrogenada a diferentes temperaturas por encima de 300°C; para lograrlo, se emple6



1.Estado del arte 29

espectroscopia Raman in situ, con una celda hidrotérmica donde toda la 6ptica, incluyendo
el laser de excitacion y el sistema de deteccion de luz Raman fueron situados en la posicién
mas proxima a la muestra por medio de la 6ptica de inmersién. Por medio de esta técnica
se pudieron identificar 6xidos interfaciales compuestos por una capa interna de Cr.Os3 y
otra externa de NiCr204 en la regidn de la aleacion y una monocapa de Fe;O4 en la zona

térmicamente afectada por el calor [30].

E. Huttunen-Saarivirta et al (2014), Presentaron resultados de la caracterizacion de las
peliculas de 6xido producidas térmicamente bajo rigurosas condiciones simuladas de gas
condensado en 5 aceros inoxidables ferriticos.

Se emplearon técnicas de caracterizacibon como FT-IR, EIS (Espectroscopia de
Impedancia electroquimica), OCP (Potencial de Circuito abierto) y FE-SEM.

Las peliculas de o6xido desarrolladas a 300°C mostraron poca variacion en la
microestructura y propiedades entre las aleaciones, mientras que las desarrolladas a
600°C mostraron diferencias claras. Especialmente en las aleaciones con contenido de
Cromo superior a 11,5%, la presencia y distribucion de elementos de aleacién como
Titanio, Silicio, Niobio y Molibdeno fueron cruciales para las propiedades y morfologia de
las capas formadas [31].

R. Sanchez-Tovar et al (2015), Utilizaron un microscopio confocal y placa de
calentamiento para monitorear el crecimiento de peliculas de 6xido formadas sobre el
acero inoxidable diplex UNS 1.4462. Las caracteristicas de estas peliculas de 6xido fueron
analizadas mediante medidas de ganancia de peso, espectroscopia Raman y técnicas
electroquimicas como curvas de polarizacibn y espectroscopia de impedancia
electroquimica. Los resultados mostraron un aumento en la cantidad de 6xidos y-Fe;O3 y
Fes;04 con la temperatura. En cuanto a las propiedades electroquimicas de estas peliculas,
la resistencia a la corrosion tiende a ser menor con la temperatura de tratamiento térmico,
probablemente debido a la aparicion de una pelicula mas porosa y heterogénea. Las
graficas de Mott-Schottky muestran el comportamiento semiconductor de tipo n de las
peliculas con donantes cuyas densidades disminuyen con el aumento de la temperatura
[32].
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D. De la fuente, et al (2016), empled técnicas sensibles al andlisis superficial como la
micro difraccion de rayos x, la GIXRD y SEM/Micro-Raman, principalmente este ultimo
para identificar los componentes y caracterizar la morfologia de las capas de o6xido
depositadas en la superficie de acero dulce expuestos a corrosion atmosférica en
ambientes marinos con diferentes salinidades. La integracion de estas dos técnicas
permitié obtener una correlacién precisa entre las imagenes de microscopia electrénica de
alta resolucién de las morfologias obtenidas de la fase de 6xido y sus espectros Raman

por superposicion [33].

W. Zhao et al (2016), Desarrollaron una técnica de termometria Raman in-situ de dos
pasos para medir, tanto la conductancia térmica interfacial como la conductividad térmica
de una monocapa de grafeno; la primera por medio de calentamiento Joule entre el grafeno
y el sustrato de SiO; que lo soporta y la segunda, por medio de calentamiento laser de la
monocapa de grafeno con el mismo laser de excitacién del Espectroscopio Raman.

Los valores obtenidos de conductancia térmica resultaron ser inferiores a los valores
reportados en la literatura para estructuras de grafeno intercaladas, pero concuerda bien
con otras estructuras de grafeno en condiciones no intercaladas; los valores obtenidos
para conductividad térmica son consistentes con los valores reportados obtenidos por otros
investigadores, por lo cual, como resultado de la medicion exitosa de estas propiedades
térmicas se demostr6 que esta técnica puede ser aplicada en casi cualquier material,
incluso a los de capa atébmica como el grafeno, que representan un desafio por las
dimensiones extremas de la muestra y las limitaciones de las técnicas de termometria
disponibles [34].

Z. Zhu et al (2016), investigaron el comportamiento de la oxidacién en un acero ferrifico
martensitico modificado P92 expuesto a agua supercritica desaireada en un rango de
temperatura entre 560 y 650°C y 25 MPa. Se formé un éxido de doble capa en todas las
muestras, consistente en una capa de magnetita externa rica en Fe y una capa de 6xido
internarica en Cr. La temperatura tuvo una fuerte influencia sobre la velocidad de oxidacion
y la morfologia de las peliculas de o6xido. La cinética de oxidacidbn mostr6 un
comportamiento casi parabdlico. La energia de activacion calculada indic6 que la velocidad
de oxidacion fue controlada por la etapa de difusion hacia fuera de los iones Fe?' y Fe** a

través de la red cristalina [35].
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S.Ramya et al (2017), realizaron un estudio para la identificacion de las capas de 6xido
iniciales y de corrosion del acero 9Cr-1Mo modificado por medio de la aplicaciéon de la
técnica de fotoelectrones Raman y rayos-X in -situ. Con los datos Raman obtenidos se
determinaron los elementos Fe y Cr como componentes principales de las capas de 6xido
iniciales y Mo en forma menos significativa. Los cambios en la composicion quimica de las
peliculas nativas sobre las superficies con corrosion localizada durante el experimento de
polarizacién potenciostética se caracterizaron por medio de analisis Raman in situ.

Los resultados del analisis de Raman se corroboraron con los analisis XPS en muestras
de acero 9Cr-1Mo modificado con picaduras de corrosién. Se observé que los 6xidos de
Cr y Mo contribuyeron para la estabilidad de la capa superficial formando Cr.0O3 y MoOs.
[36].
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2 Formacion de capas de oxido/sulfidacion
sobre aceros T91, T92, AISI-316L y AlSI-
1020 en ambientes simulados

2.1 Introduccidn

En este capitulo se muestra el desarrollo metodolégico, presentacion y analisis de
resultados correspondientes a la conformacion de capas por oxido/sulfidacion en 4 tipos
de aceros, T91, T92, AISI-316L y AlISI-1020. Los andlisis estan basados en la evaluaciéon
de resultados obtenidos de las siguientes técnicas: microscopio electronico de barrido con
detector de electrones secundarios, retrodispersados y rayos X, espectroscopia micro
Raman en modo composicional, microscopia de fuerza atbmica en el modo topogréfico y
cambios de masa respecto a los tiempos de exposicion a las diferentes atmésferas.

Para el desarrollo de las capas de Oxido y productos sulfurosos formados sobre la
superficie de los aceros ferriticos y austeniticos se llevé a cabo la identificacion de
condiciones de operacién especificas de presion, temperatura y mezcla de gases
presentes en la unidad de craqueo catalitico. Posteriormente dichas condiciones fueron
aplicadas en la simulacién de Atmoésferas en el laboratorio.

Luego de haber obtenido experimentalmente estas capas, se realiz6 la caracterizacion
morfolégica y composicional de éstas, los resultados obtenidos fueron correlacionados con
la caracterizacion Mecénica y térmica realizada en el siguiente capitulo para asi poder
analizar la estabilidad termodinamica de cada una de las capas y a continuacion,
establecer una posible relacion entre su estabilidad y las propiedades térmicas propias de
cada capa y subsecuentemente a cada acero.

La determinacion de las caracteristicas propias de cada capa, especificamente de las

propiedades térmicas y su correlacion con la morfologia, composicion y estabilidad son
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determinantes, dada su influencia directa en la productividad de los procesos

petroquimicos.

2.2 Materiales y métodos

2.2.1 Identificacién de condiciones

Con el objetivo de obtener muestras blanco de comparacion segun el tipo de atmésfera
oxidante e identificar los efectos puntuales de la sulfidacion, fueron realizados
experimentos con Atmosferas para oxidacion isotérmica y para oxidacién/sulfidacién

isotérmica.

2.2.1.1 Atmoésfera de oxidacion/sulfidacion

La Atmosfera de trabajo seleccionada en esta investigacion corresponde a una Atmaésfera
tipica presente en procesos petroquimicos tales como el craqueo catalitico de crudos
pesados, estos crudos se caracterizan por contener hetero elementos contaminantes en
su composicion como el azufre, que al entrar en contacto con el hidrogeno del ambiente
suele formar acido sulfhidrico (H.S).

La reaccién que describe formacién del H.S se muestra en la Ecuacion 15.

S+ H, > H,S

Ecuacién 15. Reaccién de formacion de H.S

Por lo anterior, la mezcla de gases propuesta en esta investigacién esta compuesta como
se describe a continuacion: H.S (0.33%) + O (3.3%) + N2(96.4%) = Atmésfera de trabajo
(100%)

La unidad de craqueo catalitico opera bajo condiciones de presion atmosférica y
temperaturas comprendidas entre 375 y 385°C; adicionalmente los procesos de corrosion
sulfidica resultantes de la interaccién entre los aceros y los sulfuros metalicos formados,
se presentan cuando el material alcanza una temperatura de 220°C [37]; por lo anterior, se

definieron las siguientes condiciones de simulacion de atmdsferas en un horno horizontal,
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en el cual se llevo a cabo el montaje para la formacion y crecimiento de 6xidos y productos
sulfurosos para cada aleacion: 4 temperaturas entre 100 y 400°C, 3 tiempos de exposicion
entre 12 y 36 horas. En la Tabla 4 se muestran las variable y condiciones de operacién
empleadas en esta investigacion para cada uno de los aceros de trabajo.

Temperatura (°C) | 100 | 200 | 300 | 400

Presién (atm) 1 1 1 1
12 12 12 12
Tiempo (hrs) 24 24 24 24

36 36 36 36

Tabla 4. Condiciones de simulacién de Atmdsfera Oxido/sulfidante

Fuente: Elaboracion del autor.

Las principales reacciones de oxidacion y sulfidacion presentes es este tipo de Atmésfera
son las reacciones mostradas en la Ecuacion 1 y Ecuacion 4, las cuales representan las
ecuaciones fundamentales para la formacion de 6xidos y sulfuros metélicos en estos

ambientes.

2.2.1.2 Atmoésfera de oxidacién

Para el montaje de oxidacion isotérmica se trabajo con los 4 materiales de estudio
propuestos en la investigacion, sometidos a las mismas temperaturas seleccionadas para
el proceso de Oxido/sulfidacion isotérmica (100, 200, 300 y 400°C) por 36 horas en

atmoésfera normal de aire.

2.2.2 Preparacion de muestras

Los materiales usados en este trabajo corresponden a los aceros inoxidables ferriticos Fe-
9Cr-1Mo T91 y Fe-9Cr-0.5Mo modificado T92 con adicién de Tugnsteno, Vanadio y Niobio,
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estos materiales fueron suministrados por almacenes de materiales de la industria
petroquimica;y como blanco de estudio se emplearan los siguientes aceros: el acero
inoxidable austenitico AISI 316L y el acero al carbono ferritico-perlitico AISI 1020; los
cuales fueron cortados y pulidos de acuerdo con la norma ASTM E3-11 [38]. Se obtuvieron
muestras de trabajo a partir de corte con cortadora de precision Isomet 1000 de la marca
Buehler; posteriormente fueron pulidas con papel abrasivo de SiC # 240, 320, 400, 600,
1000 y 2000, limpiadas ultrasGnicamente con acetona por 10 minutos y luego secadas a
temperatura ambiente.

Para la observacién metalografica con microscopio Optico, las muestras de acero fueron
pulidas con papel abrasivo de SiC y adicionalmente con pafio y suspension de alimina de
12,5 - 0.5 y 0.05 ym hasta obtener acabado espejo. Luego se realiz6 un proceso de
decapado de 6xidos inestables con solucidon y tiempo de ataque indicado para cada tipo
de acero por la norma ASTM E407 asi: los aceros inoxidables ferriticos T91, T92 y el acero
austenitico AISI 316L fueron atacados con Gliceregia (3 partes HCI,2 partes de glicerol y
1 parte de HNO3) y el acero ferritico-perlitico AISI 1020, con Nital (2% NHOs+ 98% alcohol)
[39].

Cortes transversales con microcortadora a 250 rpm y con solucién refrigerante Cool 2 de
Buehler, fueron realizados para la determinacion del espesor y andlisis de la evolucion de
la composicién elemental especifica de las capas desde la superficie hasta el sustrato
mediante SEM y analisis EDS.

2.2.3 Oxidacion/Sulfidacion isotérmica en horno
horizontal

Para realizar los experimentos de éxido/sulfidacion isotérmica se empleé un montaje con
dos hornos horizontales de tubo ceramico de mullita, conectados en linea, cada uno con
control de temperatura, control de flujo y presidn en sus respectivas entradas y salidas de
mezcla de gases oxidantes y en linea (al final), una trampa de gases con un depésito de
NaOH (Figura 9).

Se empled una mezcla de gases compuesta por H2S(0,3%)-N2(96,4%)-02(3,3%), a presion
atmosférica y un flujo constante de entrada de 7cm3®min. Los tiempos y temperaturas de

exposicion empleados para cada tipo de acero de estudio se muestran en la Tabla 4.
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Horno Rotametros
horizontal
Linea de
entrada
Trampa de
gases

Control de Manémetro Valvulas de
Temperatura flujo

Figura 9. Montaje experimental de 6xido/Sulfidacion.

2.2.4 Oxidacion isotérmica en horno convencional

Se realiz6 un montaje de oxidacién en un horno convencional de resistencias como el que
se muestra en la Figura 10. Las condiciones de Para la simulacion termodinamica y otros
calculos llevados a cabo en esta investigacion, se asumié la composicién quimica estandar

del aire [40], mostrada en la Tabla 5.

Figura 10. Montaje de oxidacién en Atmdésfera normal de aire
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Elemento | % en Vol
\P) 78
O- 21
Ar 0.9

CO: 0.03
otros 0.17

Tabla 5. Composicion estandar del aire [40].

En la Tabla 6. se muestran las variables y condiciones de operacién empleadas en esta
parte de la experimentacion para cada uno de los aceros de estudio.

Temperatura (°C) | 100 | 200 | 300 | 400
Presién (atm) 1 1 1 1
Tiempo (horas) 36 36 36 36

Tabla 6. Condiciones de simulacion de Atmdsfera oxidante.

Fuente: Elaboracion del autor.

2.2.5 Caracterizacion
composicional

morfoldgica, topografica vy

2.2.5.1 Metalografia

Se realiz6 observacién en microscopio 6ptico Carl Zeiss AXIO Vert. A1 con camara

AxioCam ICc 5 de 14 Mp para la identificacion de fases de las aleaciones.
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2.2.5.2 Microscopia electronica de barrido y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(SEM-EDS)

La identificacién morfoldgica superficial y en seccién transversal de las muestras se realizo
con un microscopio electrénico de barrido SEM (EVO MAL10, Carl Zeiss) con un voltaje de
aceleracion de 15 kV.

Paralelamente se realizd un analisis composicional EDS con un detector de rayos X, X-Act

(Oxford Instruments) y con la ayuda del software de andlisis INCA.

2.2.5.3 Cinética de la Oxido/Sulfidacién

Se construyeron curvas de ganancia de masa para cada aleacién, estas curvas fueron
obtenidas al dividir la diferencia de peso de las muestras tomadas en balanza analitica
antes y después de salir de cada proceso de dxido/sulfidacion y dividiendo, entre su area

transversal.

2.2.5.4 Microscopio de fuerza atdbmica (AFM)

Se emple6é un microscopio de fuerza atémica (NX10, Park Systems) en el modo de

contacto para determinar la topografia y la rugosidad media de las capas.

2.2.5.5 Espectroscopia micro-Raman Confocal

Para la obtencién de informacion microestructural de los productos formados en las capas
a partir de los procesos de oxidacién/sulfidacion y oxidacion, se emple6 un espectrémetro
pRaman confocal (LabRam HR, HORIBA) con un laser de 532 nm de estado sélido y una
rejilla de 600 gr/mm. La potencia de trabajo fue de 30 mW; este parametro fue ajustado a
los ensayos debido a que alguno Oxidos e hidroxidos de hierro tienen baja capacidad de
dispersar la luz [41]; el haz del laser fue focalizado en la muestra con un objetivo de 50x

Olympus LMPLFLN. Los espectros se tomaron en un rango espectral de 0 a 2000 cm™* con
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un tiempo de adquisicion de 7 segundos por espectro y con una resolucion espectral de 1
cm. Tanto la adquisicién como el procesamiento de los espectros, se realiz6 empleando
el software LabSpec 6. Adicionalmente para evaluar la distribucion de los compuestos
formados en cada capa, se obtuvieron mapas Raman a partir de una malla de 10
pmMx10um, con puntos espaciados cada 2 pm para un total de 36 puntos de adquisicion
por malla. Los mapas obtenidos fueron analizados por posicion del pico para obtener una

descripcion espacial de los elementos encontrados sobre la superficie de las capas.

2.3 Resultados

Los resultados y discusion obtenidos se presentan en el siguiente aparte.

2.3.1 Caracterizaciéon metalografica, morfoldgica,
topograficay composicional

2.3.1.1 Descripciéon Metalografica

En la Figura 11. a) y b) se muestra la estructura metalogréafica de los aceros Fe-9Cr-1Mo
T91 y el acero Fe-9Cr-0.5Mo T92 los cuales tienen estructura martensitica revenida de
grano fino, con la presencia de finas particulas de carburos tipo M23Cs y carbonitruros de
Niobio y Vanadio en la matriz del T92.

La estructura metalografica del acero AISI 316L (Figura 11, c)) corresponde a una
estructura austenitica con limites de grano en forma de lineas con escalones y zanjas; y la

del acero AISI 1020 a una estructura ferritico perlitica de grano pequefio.
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Figura 11. Estructura metalogréica de los acesihoxiablésferrl'tic odificados a) Fe-
9Cr-1Mo T91, b) Fe-9Cr-0.5-Mo T92, c) AISI 316L Y d) AISI 1020

2.3.1.2 Andlisis de la superficie de los 6xidos formados
mediante microscopia electrénica de barrido SEM

En este capitulo se realizara una descripcion de la morfologia y analisis composicional de
la superficie de las capas obtenidas por 6xido/sulfidacion y oxidacion.

Los cupones de todos los aceros expuestos a 100°C-12 y 24 hrs, y 200°C-12 hrs muestran
en su superficie la formacion de una capa continua de oxido inicial que empieza a cubrir
las lineas de pulido de las muestras, sin rasgos morfoldgicos definidos. Excepto para la
aleacion AISI 1020, expuesta por 24 hrs a 100°C muestra la aparicion de pequefios
nédulos. Las areas mas claras de las imagenes presentadas a continuacion corresponden
a zonas ricas en oxigeno y azufre, dado que éstos presentan el menor peso atomico de
todos los posibles elementos presentes tanto en la aleacion como en los elementos
depositados sobre la capa.
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23121 SEM Superficial 9Cr-1Mo T91,
Oxidacion/Sulfidacion

A partir de 200°C-24 hrs empiezan a aparecer ndédulos de azufre y oxigeno cuya
composicion fue verificada por medio del analisis quimico con EDS, el crecimiento de estos
ndédulos se distribuye uniformemente por toda la superficie cuando la exposicidbn aumenta
a 36 hrs. Cuando se alcanza el tiempo maximo de exposicion de 36 horas (Figura 12b)) la
capa muestra un crecimiento selectivo de los nddulos a lo largo de los limites de grano de
manera similar al resultado obtenido por K. Nutzmann et al [42] en su trabajo de estudio
de la influencia del cromo en las primeras etapas de la corrosion sobre aceros ferriticos en
Atmosferas con contenido de SO..

La Figura 15. Muestra la composicién quimica elemental de los nédulos compuestos de
Oxigeno, Azufre, Niquel y sélo algunos con Manganeso (los azules en la imagen
superpuesta de SEM de electrones retrodispersados).

Figura 12. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de oxido/sulfidacion
formadas en el acero 9Cr-1Mo T91a 200°C y a) 24 hrs 'y b) 36 hrs.

A 300°C y 12 hrs de exposicion es posible observar la formacion de una capa continua y
agrietada de 6xido y productos sulfurosos, con la aparicion de regiones conformadas por
estructuras aciculares que posiblemente podrian corresponder al Oxihidroxido de hierro
(Goetita) [43]. Esto podra ser corroborado mas adelante en la caracterizacion con la técnica
Raman. Cuando se aumenta la exposiciéon a 24 horas manteniendo 300°C, la capa se hace
mas grumosa y topograficamente con mayores diferencias de altura. Finalmente, a 300°C-
36 hrs de exposicién la capa muestra un aspecto mas homogéneo con grietas y con la

aparicion de grandes hojuelas de hasta 50um las cuales son evidencia de procesos de
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desprendimiento de la capa. Este desprendimiento es generado posiblemente por las
diferentes velocidades de crecimiento de cada uno de los 6xidos y sulfuros que componen
la capa, y que finalmente se solapan y agrietan como resultado de las tensiones
superficiales.

Figura 13. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de 6xido/sulfidaciéon
formadas en el acero 9Cr-1Mo T91a 300°C y a) 12 hrs, b) 24 hrs y ¢) 36 hrs

Para 400°C-12 y 24 horas la capa presenta una morfologia muy heterogénea con
variaciones leves de altura en su topografia, presenta agrietamiento significativo en su
estructura. A 36 horas de exposicion la capa presenta areas grandes desprendidas en
forma de hojuelas de gran tamafio, estas hojuelas tienen en su superficie una morfologia

mas continua caracterizada por estar severamente agrietada.

Figura 14. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de éxido/sulfidacion
formadas en el acero 9Cr-1Mo T91a 400°C y a) 12 hrs, b) 24 hrsy c) 36 hrs
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CrKat hin Ka1 FeKal NiKat

Figura 15. Mapa de analisis quimico elemental EDS muestra Fe-9Cr-1Mo T91 200°C-24
hrs.

2.3.1.2.2 SEM Superficial 9Cr-1Mo T91, Oxidacién

A 100°C y 200°C se forma una delgada capa de oxidacion con cobertura total de la
superficie sin rasgos morfologicos definidos; a 300°C la capa muestra un crecimiento
ligeramente ondulado con patrones de crecimiento correspondientes a los limites de grano,
con forma de escamas sin variaciones importantes en su topografia superficial; finalmente
a 400°C la capa muestra crecimiento homogéneo sobre la superficie, con areas especificas
en las que se presentan crecimientos similares a las morfologias grumosas halladas por
Al-Saadi T et Al. [44] las cuales probablemente corresponden a 6xidos de Cromo, con
inclusiones de estructuras aciculares correspondientes posiblemente a 6xidos de hierro
(més brillantes en la Figura 16 d)). La capa formada sobre este material a 400°C-36 hrs no

cubre la totalidad de la superficie del material.
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Figura 16. Imagenes SEM de a mrfoogi superficial de las capas de Oxidaci()n formadas
en acero Fe-9Cr-1Mo T91 a) 100°C-36 hrs, b) 200°C-36 hrs, ¢) 300°C-36 hrs y d) 400°C-
36 hrs

Fuente: Elaboracion del autor.

2.31.23 SEM Superficial 9Cr-0.5Mo T92,
Oxidacion/sulfidacion

A 200°C-24 horas se identifica una delgada capa continua de productos de
oxidacion/sulfidacion; empiezan a parecer unos pocos nédulos esparcidos sobre la
superficie, cuyo tamafio y distribucion aumenta desde 5um hasta 30um a medida que

aumenta el tiempo de exposicion.

Figura 17. Imagenes SEM de la morfologia perficial de las capas de oOxido/sulfidacion
formadas en el acero 9Cr-0.5Mo T92 a 200°C-36 hrs.

En la Figura 20. Se muestra el andlisis composicional EDS de uno de los nddulos de
31.07um encontrado en este acero a 200°C-24 hrs, este nédulo estd compuesto
principalmente de Oxido, azufre, Manganeso y Molibdeno, en el area mas clara de la
imagen SEM de electrones retrodispersados fue posible identificar ademas hierro y Cromo.
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A 300°C-12 horas de exposicion la extension de capa muestra un crecimiento considerable
sobre la superficie; a 24 horas ésta ha cubierto casi en su totalidad la superficie del
material, mostrando una morfologia continua y homogénea con numerosas grietas.
Finalmente, para 36 horas de exposicion la capa muestra un crecimiento ordenado que
cubre completamente la superficie del material con una morfologia homogénea, compacta
y un agrietamiento muy inferior al presentado por la capa formada con 24 horas, es decir,
para este material, al aumentar el tiempo de exposicién los procesos de crecimiento y
nucleacién de los éxidos y sulfuros metalicos de la capa son mas exitosos y pueden ofrecer

mayor cobertura que en el acero T91.

Figura 18. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de 6xido/sulfidacion
formadas en el acero 9Cr-0.5Mo T92 a 300°C y a) 12 hrs, b) 24 hrs y ¢) 36 hrs.

A 400°C y 12 horas la capa presenta una cobertura casi completa de la superficie del
material con aspecto friable, la capa obtenida con 24 horas de exposicion se muestra mas
compacta y homogénea con menor agrietamiento y finalmente la capa obtenida con 36
horas presenta una morfologia homogénea, compacta y uniforme con muy bajo
agrietamiento. Nuevamente para 400°C y al aumentar el tiempo de exposicion el
crecimiento y nucleacion de la capa se da de forma ordenada y compacta ofreciendo mayor

cobertura al material metélico.

Figura 19. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de éxido/sulfidacion
formadas en el acero 9Cr-0.5Mo T92 a 400°C y a) 12 hrs, b) 24 hrs y ¢) 36 hrs.
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Figura 20. Mapa de analisis quimico elemental EDS de nédulo en acero Fe-9Cr-0.5Mo T92
a 200°C-24 hrs.

2.3.1.24 SEM Superficial 9Cr-0.5Mo T92, Oxidacion

A 100°C y 200°C Se puede observar la formacién de una delgada capa continua de 6xidos
de cromo alojada en las lineas de pulido sin presentar una morfologia definida, a 300°C la
capa muestra un crecimiento ordenado con buena cobertura del sustrato con forma de

pequefias escamas superpuestas, al aumentar a 400°C.
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Figura 21. Imagenes SEM de la orfologia superficial de las capas de Oxidacion forrhadas
en acero Fe-9Cr-1Mo T92 a) 100°C-36 hrs, b) 200°C-36 hrs, ¢) 300°C-36 hrs y d) 400°C-
36 hrs

Fuente: Elaboracion del autor.

2.31.25 SEM Superficial AISI 316L,
Oxidacion/Sulfidacion

La capa inicial formada sobre este material en atmodsfera de oxidacion/sulfuracion se
caracteriza por ser una delgada capa continua de 6xidos alojada en las lineas de pulido,
la morfologia de la capa no es muy bien definida.

A partir de 200°C-36 horas empiezan a aparecer muy pocos nédulos de azufre y oxigeno
(Figura 22); cuyo tamano y distribucion aumenta desde 5um hasta 30um a medida que

aumenta el tiempo de exposicion.

Figura 22. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de éxido/sulfidacion
formadas en el acero AISI 316L a 200°C-36 hrs.

A 300°C-12 horas de exposicion la extensién de capa muestra un crecimiento considerable
sobre la superficie, presentando una cobertura intermedia que se extiende casi
completamente por el sustrato. Cuando la exposiciébn aumenta a 24 horas la capa crece
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uniformemente sin lograr cubrir totalmente el material AISI 316L, finalmente con 36 horas
de exposicion la capa comienza a agrietarse y a presentar levantamiento de pequefias
zonas en forma de hojuelas que le dan un aspecto descamado, La evolucion de la capa
formada especificamente sobre este material no presenta variaciones importantes en su

morfologia y topografia para los diferentes tiempos de exposicién a 300°C.

Figura 23. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de éxido/sulfidacion
formadas en el acero AISI 316L a 300°C Y a) 12 hrs, b) 24 hrs y ¢) 36 hrs.

Para 400°C-12 horas la capa muestra un crecimiento homogéneo y ordenado sobre la
superficie del material con aspecto descamado y algunas zonas descubiertas, con 24 horas
de exposicion la capa se conforma de pequefos cristales amorfos y nédulos que yacen
sobre una capa inicial de 6xidos que presenta morfologia exfoliada. A 36 horas los cristales
toman una estructura cristalina mas ordenada con forma cuadrada y rectangular
diseminados por la superficie sin lograr cubrirla completamente, estos cristales estan
compuestos principalmente por Oxigeno, Azufre, Niquel y Manganeso como se muestra
en la Figura 25. correspondiente al mapa de composicion quimica elemental EDS de esta
superficie.

Figura 24. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de oxido/sulfidacién
formadas en el acero AISI 316L a 400°C y a) 12 hrs, b) 24 hrs y ¢) 36 hrs.
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Figura 25. Mapa de andlisis quimico elemental EDS muestra AISI 316L-400°C-36 hrs.

2.3.1.2.6 SEM Superficial AISI- 316L, Oxidacion

A 100°C y 200°C se forma una capa delgada continua de éxidos, la cual muestra un
pequefio crecimiento acorde con las lineas del pulido en forma de copos de algoddn por la
superficie generando una cobertura parcial de ésta; a 300°C aparecen pequefios nddulos
(radios inferiores a 0.5 um) que se diseminan esporadicamente por la superficie; al
alcanzar los 400°C se puede observar un leve crecimiento de la capa y de los nédulos

hasta alcanzar radios maximos de 0.7um.
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Figura 26. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de Oxido formadas en
el acero AISI 316L a) 100°C-36 hrs, b)200°C-36 hrs, c¢) 300°C- 36 horas y d) 400°C-36 hrs.

231.27 SEM Superficial AlSI 1020,
Oxidacion/Sulfidacion

A diferencia de las 3 aleaciones anteriormente descritas los nédulos de azufre empiezan a
aparecer desde 100°C-24 horas y se hacen un poco mas abundantes cuando la exposiciéon

aumenta a 36 horas.

Figura 27. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de 6xido sulfidacion
formadas en el acero AISI 1020 a 100 °C y a) 24 hrs y b) 36 horas.

Al aumentar la temperatura a 200°C los nédulos han nucleado para formar estructuras mas
grandes con morfologias mas amorfas; a 200°C-12 horas se puede apreciar la formacion
de una capa inicial continua sobre la cual se encuentran los nédulos de azufre, esta capa
presenta agrietamiento leve posiblemente generado por la acumulacion de tensiones
superficiales producidas por el rapido crecimiento de la capa. Al incrementar el tiempo de
exposicion hasta 24 horas la capa formada sobre esta aleacion no presenta variaciones
significativas en su morfologia, para 200°C-36 horas se hace evidente el crecimiento de
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los nédulos (alcanzando tamafios de hasta 4.5 um) y el aumento del agrietamiento de la

capa subyacente ellos.

Figura 28. Imdgenes SEM de la morfologia superficial de las capas de éxido/sulfidacion
formadas en el acero AlISI 1020 a 200°C y a) 12 hrs, b) 24 hrs y ¢) 36 hrs.

Para 300°C-12 horas la capa formada cubre casi completamente la superficie del material,
ésta tiene morfologia grumosa muy agrietada con nédulos amorfos muy grandes (20 um)
los nédulos que conforman la capa tienen pequefios cristales de azufre y oxigeno. Cuando
se aumenta la exposicion a 24 horas la capa aparece con un aspecto mas uniforme con
pocas variaciones de profundidad, esta capa brinda cobertura total al sustrato debido a la
completa nucleacion de los nédulos con el tiempo, sin presentar una morfologia definida.
Finalmente, con 36 horas de exposicion la capa adquiere un mayor espesor y se puede
ver severamente agrietada, esto debido a la acumulacion de esfuerzos superficiales
ocasionados por el crecimiento acelerado de la capa; en algunas areas aparecen
estructuras cristalinas con forma de cubos deformados que segun la literatura, podrian
corresponder a compuestos de hematita y la maghemita [43], lo cual podra ser corroborado

mas delante en el andlisis con Raman.

Figura 29. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de 6xido/sulfidacién
formadas en el acero AlISI 1020 a 300°C y a) 12 hrs, b) 24 hrs y ¢) 36 hrs.
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Para 400°C-12 horas la capa muestra un agrietamiento considerable y una buena
cobertura del sustrato, presenta areas descamadas. Cuando el tiempo de exposicidén
alcanza 24 y 36 horas la cobertura de la superficie del material se completa y aparece una
capa mucho més agrietada con pequefias regiones amorfas (flechas) de color oscuro que
crecen al aumentar el tiempo de exposicién, en las cuales se evidencia menor
agrietamiento que en el resto de la capa. El tono de estas areas indica la presencia de un
elemento con peso atémico superior a los demas es decir hierro 0 mas especificamente

un 6xido de hierro tipo FexOy como los mostrados por H. Rojacz et al [45].

Figura 30. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de 6xido/sulfidacion
formadas en el acero AISI 1020 a 400°C y a) 12 hrs, b) 24 hrs y c) 36 hrs.

2.31.2.8 SEM Superficial AlSI 1020, Oxidacion

La capa de 6xido formada sobre esta aleacion a 100°C y 200°C se caracteriza por ser una
capa continua y delgada alojada en las lineas del pulido, a 300°C la capa adquiere un
aspecto mas estructurado con nano barras de oOxidos de hierro diseminadas por la
superficie; finalmente a 400°C la capa de oxidacién adquiere una morfologia organizada
de estructuras similares a “flores orientadas” que segun otros autores, corresponderia a a-
Fe,0s3 y y-Fe;03 [43] 0 a la lepidocrocita (YFeOOH) [46].
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Figura 31. Imagenes SEM de la morfologia superficial de las capas de Oxido formadas en
el acero AISI 1020 a) 100°C-36 hrs, b)200°C-36 hrs, c¢) 300°C- 36 horas y d) 400°C-36 hrs.

Con base a la evaluacién morfolégica superficial de las capas se observa mayor integridad
en las capas formadas en atmosferas de oxidacion ya que éstas presentan menor espesor,
morfologias mas continuas con variaciones menores en la topografia, no se presentan
crecimientos nodulares significativos y el agrietamiento y desprendimiento de la capa al
sustrato es casi nulo comparado con las capas formada en atmésfera de 6xido/sulfidacion
a 400°C y 36 horas.

2.3.1.3 EDS Superficie

La composicion quimica elemental de estas capas fue obtenida mediante andlisis EDS,
éste se realizé en la superficie con el fin de identificar la interaccion de los elementos
propios de la aleacion con los elementos presentes en la atmésfera oxido sulfurante.

La composicion quimica elemental en peso de cada una de las aleaciones, antes de iniciar
el proceso de oxidacion, fue determinada con analisis EDS, en el cual no se tuvo en cuenta
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el valor del carbono dada la incapacidad de la técnica para detectar bajas cantidades de

este elemento.

ALEACION Fe Si K VK |CrK |MnK| NiK |MoL| WL |TOTAL
Fe-9Cr-1Mo T91 |88.40| 0.35 0.20 | 9.35 | 0.45 | 0.35 | 0.89 0 100
Fe-9Cr-0.5Mo T92|87.29| 0.35 0.23 | 9.9 | 0.63 | 0.37 0 1.24 | 100

AISI 316L 62.41| 0.46 0 18.5 | 1.91 |13.84| 2.87 0 100

AISI 1020 98.93| 0.33 0 0 0.74 0 0 0 100
Tabla 7. Composicion quimica de las aleaciones determinada por EDS.

Fuente: Elaboracion del autor.

En las Figura 32-Figura 39 se nota un patron similar de disminucion en el contenido de
hierro a medida que aumenta la temperatura de exposicién indica, posiblemente la
formacion de Hematita Fe,Os; y disminucién de Magnetita Fe;O4. Los demas aleantes
disminuyen a medida que aumenta la temperatura y tiempo de exposicibn como
consecuencia del crecimiento de la capa y la formacién predominante de 6xidos de hierro

generada por el alto porcentaje de éste en las aleaciones.

2.3.1.3.1 EDS Fe-9Cr-1Mo T91, Oxidacion/Sulfidacion

La evolucion de los elementos quimicos presentes en las capas es reportada en la Figura
32, en la cual se muestra el porcentaje atdbmico de cada elemento para cada tiempo de
exposicion propuesto a las diferentes temperaturas de estudio. Es importante resaltar que
s6lo a partir de 200°C y 24 horas aparece el azufre en la composicién quimica de las capas
confirmando la composicién de los nédulos mencionados anteriormente y mostrados en la

Figura 12 a).

EVOLUCION DE ELEMENTOS Fe-9Cr-1Mo T91 12HRS EVOLUCION DE ELEMENTOS Fe-9Cr-1Mo T91 24HRS EVOLUCION DE ELEMENTOS Fe-9Cr-1Mo T91 36HRS
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Figura 32. Evolucion de elementos quimicos presentes en la superficie de las capas

formadas en acero Fe-9Cr-1Mo T91

2.3.1.3.2 EDS Fe-9Cr-1Mo T91, Oxidacion

EVOLUCION DE ELEMENTOS Fe-9Cr-1Mo T91- 36 hrs
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Figura 33. Evolucion de elementos quimicos presentes en la superficie de las capas
formadas en acero Fe-9Cr-1Mo T91 en atmosfera de oxidacion.

2.3.1.3.3 EDS Fe-9Cr-0.5Mo T92, Oxidaciéon/Sulfidacion

La evolucion de los elementos quimicos presentes en la superficie de la capa y que fueron

obtenidos por medio de andlisis EDS, son reportados en la Figura 34, en la cual se muestra

el porcentaje atdmico de cada elemento para cada tiempo de exposicion propuesto a las

diferentes temperaturas de estudio.
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Figura 34. Evolucién de elementos quimicos presentes en la superficie de las capas

formadas en acero Fe-9Cr-0.5Mo T92.
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2.3.1.3.4 EDS Fe-9Cr-0.5Mo T92, Oxidacion

EVOLUCION DE ELEMENTOS- OXIDACION Fe-9Cr-0.5Mo T91- 36 hrs
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Figura 35. Evolucion de elementos quimicos presentes en la superficie de las capas
formadas en acero Fe-9Cr-1Mo T91 en atmosfera de oxidacion.

2.3.1.3.5 EDS AISI 316L, Oxidacion/Sulfidacion
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Figura 36. Evolucién de elementos quimicos presentes en la superficie de las capas

formadas en acero AISI 316L.

2.31.3.6 EDS AISI 316L, Oxidacion
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Figura 37. Evolucion de elementos quimicos presentes en la superficie de las capas
formadas en acero Fe-9Cr-1Mo T91 en atmosfera de oxidacion.

2.3.1.3.7 EDS AISI 1020, Oxidacién/Sulfidaciéon

EVOLUCION DE ELEMENTOS AISI SAE 1020 12 HRS EVOLUCION DE ELEMENTOS AISI SAE 1020 24 HRS EVOLUCION DE ELEMENTOS AISI SAE 1020 36 HRS
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Figura 38. Evolucion de elementos quimicos presentes en la superficie de las capas
formadas en acero Fe-9Cr-1Mo T91 en atmosfera de oxidacion.

2.31.3.8 EDS AISI 1020, Oxidacion

EVOLUCION DE ELEMENTOS - OXIDACION AISI SAE 1020 36 hrs
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Figura 39. Evolucion de elementos quimicos presentes en la superficie de las capas
formadas en acero Fe-9Cr-1Mo T91 en atmdsfera de oxidacion.

2.3.1.4 Cinética de ganancia de masa

En la Figura 40 se muestran las curvas de tendencia de ganancia de masa obtenidas para
cada aleacion sometidas al proceso de 6xido-sulfidacion, estas se obtuvieron a partir de la
razon entre el peso de las muestras tomadas en balanza analitica antes y después de salir

de cada proceso de Oxido/sulfidacion y su érea transversal.
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Figura 40. Cinética de crecimiento de las capas.

Fuente: Elaboracion del autor.
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Las aleaciones ferriticas (T91 y T92) y ferritico-perlitica (AISI 1020) mostraron mayor

ganancia de masa y mayor tasa de incremento de masa a 300°C. Sélo el acero AlISI 1020

presento pérdida de material cuando fue expuesto a 100°C y 200°C por 24 y 36 horas (0.7

mg/cm?) y presenté ademas, la mayor ganancia de peso total a 300°C-36 horas igual a

12.07 mg/cm?; los aceros ferriticos T91 y T92 mostraron una tendencia similar de ganancia

de masa acelerada entre 24 y 36 horas de exposicion para 300°C y 400°C, siendo para el

acero T91 a 300°C la mayor ganancia de masa (5.3 mg/cm?).

El acero austenitico con contenido elevado de cromo presenta ganancia acelerada de

masa entre 24 y 36 horas a 100°C, 400°C y 200°C en orden creciente, y contrario a la

tendencia mostrada por las otras 3 aleaciones a 300°C no se presenta la mayor ganancia

de masa ni tasa de aumento acelerada.
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2.3.1.5 Microscopia de fuerza atbmica AFM

Por medio de la técnica de microscopia de fuerza atémica se obtuvieron imagenes de la
superficie de las capas formadas en atmésfera de 6xido/sulfidacion y valores cuantitativos

de la rugosidad los cuales son mostrados en la Figura 41.
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Figura 41. Rugosidad de la superficie de los 6xidos formados en atmdésfera de
Oxido/Sulfidacion sobre la superficie del acero a) T91-300°C-36 horas, b) T91-400°C-36
horas, c) T92-300°C-36 horas, d) T92-400°C-36 horas, e€) 316L-300°C-36 horas, f) 316L-
400°C-36 horas, g) 1020-300°C-36 horas y h) 1020-400°C-36 horas.

RUGOSIDAD (um)
SULFIDACION OXIDACION
MUESTRA 300°C-36 horas | 400°C-36 horas | 300°C-36 horas | 400°C-36 horas
Fe-9Cr-1Mo T91 0.219 0.290 0.049 0.056
Fe-9Cr-0.5Mo T92 0.091 0.501 0.021 0.025
AlSI 316L 0.102 0.114 0.026 0.022
AISI 1020 0.243 0.297 0.034 0.181

Tabla 8. Rugosidad de la superficie de las capas.

Fuente: Elaboracion del autor.
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De acuerdo a la Tabla 8 se observan mayores valores de rugosidad en las muestras
metdlicas sometidas a procesos de oxido-sulfidacién, destacandose mayor incidencia
topografica en el acero T92 (0,501 um) y menor rugosidad en el acero AISI 316L (0,114
pum). Esta diferencia de rugosidad, frente a los procesos de oxidacion en los aceros de
interés, se debe probablemente al efecto del crecimiento de compuestos en forma de
espinelas que someten la red de las capas formadas a tensiones que deforman la
superficie de la capa. Ademas, también se puede dar por las diferencias de expansion

térmica de los productos sulfurados, respecto a los 6xidos en las respectivas capas.

2.3.1.6 SEM/EDS Perfil Transversal

Las secciones transversales fueron caracterizadas con microscopia electronica de barrido
con el fin de determinar el espesor de las capas obtenidas, su morfologia y adherencia al
material, ademas de la visualizacién de los diferentes estratos formados. Se presentan las
imagenes de electrones retrodispersados (BSE) con el fin de identificar en las capas,
diferencias en composicion, respecto al material base. Estas gréficas fueron superpuestas
con las curvas de analisis semicuantitativo EDS para identificar los elementos presentes
en cada capa.

La composicion quimica elemental de las secciones transversales se hizo con el fin de
identificar las secuencias de depositacion respecto al espesor de las capas formadas y la
interaccion de los elementos propios de la aleacién con los elementos presentes en la
atmosfera 6xido sulfurante. La composicion quimica de las secciones transversales
mostradas en la Figura 42 a la Figura 49 son de caracter semicuantitativo, dado que el
area de interaccion del haz de electrones es en algunas muestras mayor al espesor de la
capa, ademas existen otros aspectos como las limitaciones de la técnica en la deteccion
de cantidades pequefias de elementos como el Carbono. En las tablas de composicién
guimica, (de la Tabla 9 a la Tabla 15), se muestra la variacion del porcentaje atémico

obtenido, cada micrémetro desde la superficie de la capa y hasta el sustrato.
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2.31.61 SEM-EDS transversal Fe-9Cr-1Mo T91,
Oxido/Sulfidacion.

El espesor promedio de la capa en la muestra de acero T91-300°C-36 horas fue de 4.47um

y para la muestra de acero a 400°C-36 horas fue de 11.46 pum.

Resina

Flir—=

Material

Figura 42. Perfil transversal de acero 9Cr-1Mo T91 en atmésfera de Oxido/Sulfidacion
(- ,Ni,_1,S, Fe,Si), a) 300°-36 horas y b) 400°C-36 horas.

T91-300-36 horas T91-400-36 horas Oxido/Sulfidacién
Oxido/Sulfidacion
Espesor Espesor
1| 2] 3| a 1| 23| 4|5 |67 8 9
(xm) (Lm)
Elemento % Atomico Elemento % Atdmico
941 ]380 ] 350 | 683 565 ] 669 | 541 | 663 | 730 | 77.8 | 81.0 78.6
OK 8 | 1| 9 | 4 OK 5 | 3| 3| 8 | o | 2|5 |9 g4
Sik | 179 1%'1 947 | 87 SiK | 501|397 621|294 048|144 |436]| 87 |671
315 | 364 | 13.0 142 | 136 | 17.8 148
sk 172 [ 304118 SK 52 |50 1P 04 [ 1% 66 | 707 | 533 | 53
crK o |606| 54 |256| crk [372]237]339|108| o | o | 26 | 491 | 466
Mn K ol o] ol o MnK |048| 0 1‘;2 o | o | ol o 0 0
FeK | 231 1%5 112'1 734 | Fek | 196 122'4 4 | 176 | 6.12 127'0 491 | 6.08 | 465
Ni K 0o | 167|245 003| Nk |o035]063]021] 26 |041]207] 0 0 0
Total | 100 | 100 9%9 999'9 Total | 100 | 100 | 100 | 100 9‘;'9 100 9%9 100 | 100

Tabla 9. Composicion quimica elemental de la seccion transversal de las capas formadas
sobre el acero Fe-9Cr-1Mo T91 (% atémico) en atmésfera de Oxido/Sulfidacion, obtenida
por EDS.

Fuente: Elaboracion del autor.
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231.6.2 SEM-EDS

Oxidacion

transversal

Fe-9Cr-1Mo

T91,

‘ Material

Figura 43. Perfil transversal de acero 9Cr-1Mo T91, en atmdsfera de Oxidacion
(Oz,Mo, S, Fe,Si

), @) 300°-36 horas y b) 400°C-36 horas.

El espesor promedio de la capa en la muestra de acero T91-300°C-36 horas/Oxidacién fue

de 4.13um y para la muestra de acero a 400°C-36 horas/Oxidacion fue de 4.56 um.

T91-300-36 horas Oxidacién T91-400-36 horas Oxidacién
Espesor (um)| 1 2 3 4 |Espesor (um)| 1 2 3 4 5
Elemento % Atomico Elemento % Atomico
OK 7.48 | 8.53 [14.43|34.35 OK 10.75(15.81|16.67 |31.95| 65
Si K 0.7 | 0.34 | 0.13 | 0.52 Si K 0.38 | 0.88 | 0.65 | 0.02 [0.32
CrK 7.2 | 754 | 7.36 | 5.37 CrK 5.03 | 482 | 4.93 4 |1.66
Mn K 128 | 1.28 | 1.3 | 1.02 Mn K 1.04 | 0.94 | 1.01 | 0.72 |0.48
Fe K 83.23|82.17 | 76.55 | 58.39 Fe K 82.76 | 77.46 | 76.59 | 62.91 | 31.3
Mo L 0.11 | 0.12 | 0.24 | 0.35 Mo L 0.04 | 0.07 | 0.13 | 04 [1.24
Total 100 | 100 | 100 | 100 Total 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Tabla 10. Composicién quimica elemental de la seccion transversal de las capas

formadas sobre el acero Fe-9Cr-1Mo T91 en atmésfera de Oxidacion (% atémico),
obtenida por EDS.
Fuente: Elaboracion del autor.
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2.31.6.3 SEM/EDS transversal Fe-9Cr-0.5Mo T92,
Oxido/Sulfidacion

El espesor promedio de la capa en la muestra de acero T92-300°C-36 horas fue de 3.24

pUm y para la muestra de acero a 400°C-36 horas fue de 6.9 um.

Resina Resina

Material |2um | ‘ Material

Figura 44. Perfil transversal de acero 9Cr-0.5Mo T92 en atmdsfera de Oxido/Sulfidacion a)
300°-36 horas (S, Mn, Cr, ©, Si, Ni, ==, W), y b) 400°C-36 horas.

T92-300-36 horas Oxido/Sulfidacién T92-400-36 horas Oxido/Sulfidacion
Espesor (um) 1 2 3 4 Espesor (um) 1 2 3 4 5 6 7
Elemento % Atémico Elemento % Atdmico
oK 35.09 | 38.01 | 68.36 | 96.18 oK 9.16 |45.45|63.04| 81 |82.37|79.64 | 89.47
Si K 047 | 019 | 07 0 Si K 056 | 0.64 | 1.44 | 3.97 | 024 | 1.51 | 0
VK 0 0 0 0 VK 0 0.22 0 0 0.07 0 0
Mn K 0 0 0 0 Mn K 0.59 0.38 0 0 0 0 0
Fe K 20.12 | 22.55 | 15.35 | 3.82 Fe K 79.81 | 40.93 | 28.05 | 14.03 | 9.54 | 18.85 | 10.53
Ni 245 | 1.67 0 0 WM 0.57 | 0.64 | 0.37 0 0 0 0
Total 100 100 100 100 Total 100 100 100 100 100 100 100

Tabla 11. Composicion quimica elemental de la seccién transversal de las capas formadas
sobre el acero Fe-9Cr-0.5Mo T92 (% atémico) en atmésfera de Oxido/Sulfidacion, obtenida
por EDS.

Fuente: Elaboracién del autor.
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2.3.164 SEM/EDS transversal Fe-9Cr-0.5Mo T92,
Oxidacion

El espesor promedio de la capa en la muestra de acero T92-300°C-36 horas/Oxidacién fue

de 4.87 um y para la muestra de acero a 400°C-36 horas/Oxidacion fue de 3.12 um.

Resina

Resina

Figura 45. Perfil transversal de acero 9Cr-0.5Mo T92 en atmdésfera de Oxidacién (Mo, Cr,

,02, , -, W), a) 300°-36 horas y b) 400°C-36 horas.
T92-300-36 horas Oxidaciéon T92-400-36 horas Oxidaciéon
Espesor 1 2 3 4 5 Espesor 1 > 3 4
(pm) (pm)
Elemento % Atémico Elemento
OK 2453 | 36.38 | 41.01 | 89.49 | 87.93 OK 93.23 | 92.48 | 93.68 | 84.78
Si K 1.29 1.73 1.97 1.81 6.63 Si K 3 3.59 3.19 3.89
CrK 0.84 0.44 1.33 0.47 0.98 CrK 0.16 0.49 0.2 0.87
Mn K 2.06 1.41 1.44 0.34 3.97 Mn K 0.15 0.07 0.19 0.75
Fe K 68.91 | 59.26 | 52.52 7.7 0.4 Fe K 3.4 3.35 2.62 9.48
Mo L 2.29 0.77 1.62 0.14 0.09 Mo L 0 0 0 0
WM 0.08 0.01 0.12 0.05 100 WM 0.06 0.03 0.13 0.23
Total 100 100 [100.01| 100 200 Total 100 100 100 100

Tabla 12. Composicion quimica elemental de la seccién transversal de las capas formadas

sobre el acero Fe-9Cr-0.5Mo T92 en atmosfera de Oxidacion (% atomico), obtenida por

EDS.
Fuente: E

laboracién del autor.
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2.3.1.6.5 SEM/EDS transversal AISI 316L,
Oxido/Sulfidacion

El espesor promedio de la capa en la muestra de acero AlSI 316L-300°C-36 horas fue de

4.3 um y para la muestra de acero a 400°C-36 horas fue de 4.15 pum.

Resina

Figura 46. Perfil transversal de acero AISI 316L en atmésfera de Oxido/Sulfidacion a)
300°C-36 hrs ( , S, Si, Cr, Ni, Oz, Mn) y b) 400°C-36 horas (Fe, S, , Cr, Ni, Oz, Mn).

316L-300-36 horas Oxido/Sulfidacion 316L-400-36 horas Oxido/Sulfidacion

Espesor Espesor
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
(Lm) (Lm)
Elemento % Atdmico Elemento % Atdmico
OK 9.7 | 7.28 | 16.01 | 14.34 | 7.58 OK 499 | 6.17 | 15.75 | 21.85 | 53.13
Si K 1.01 | 0.89 | 2.48 | 0.93 | 0.86 Si K 153 | 1.46 | 2.78 | 1.65 | 2.37
SK 0 0.27 | 0.24 | 0.34 | 0.23 S K 157 | 1.19 0 0.59 0

CrK 17.29 | 17.72 | 15.92 | 16.32 | 17.58 CrK 18.25 | 18.35 | 16.66 | 14.77 | 9.19
Mn K 1.63 | 1.76 | 1.55 | 1.74 | 1.76 Mn K 1.79 | 1.83 | 156 | 1.51 0

Fe K 56.26 | 57.97 | 51.05 | 53.07 | 57.43 Fe K 57.07 | 57.49 | 51.78 | 47.58 | 28.79
Ni K 12.31 | 12.39 | 11.12 | 11.56 | 12.8 Ni K 12.81 | 11.6 | 9.56 | 10.04 | 4.62
MoL 18 | 171 | 1.63 | 1.7 | 1.75 MoL 195 | 1.91 | 191 | 1.92 | 1.9

Total 100 | 100 | 100 | 100 | 100 Total 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Tabla 13. Composicion quimica elemental de la seccién transversal de las capas formadas

en el acero AISI 316L (% atomico) en atmosfera de Oxido/Sulfidacion, obtenida por EDS.
Fuente: Elaboracién del autor.
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2.3.1.6.6 SEM/EDS transversal AlISI 316L, Oxidacién

El espesor promedio de la capa en la muestra de acero AlSI 316L/Oxidacion-300°C-36
horas fue de 3.33 pm y para la muestra de acero a 400°C-36 horas fue de 3.81 pm.

Figura 47. Perfil transversal de acero AISI 316L en atmdsfera de Oxidacion a) 300°C-36
( , Si, Cr,Mn, Ni, Fe,) y b) 400°C-36 horas (02, , Cr, Ni, Fe, Mo).

2.31.6.7 SEM/EDS transversal AISI 1020,
Oxido/Sulfidacién

El espesor promedio de la capa en la muestra de acero AlSI 1020-300°C-36 horas fue de
3.8 um y para la muestra de acero a 400°C-36 horas fue de 9.74 um.

Resina

Material Material
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Figura 48. Perfil transversal de acero AISI 1020 en atmosfera de Oxido/Sulfidacion (S, Fe,
Si, , Mn,) a) 300°C-36 horas y b) 400°C-36 horas

1020-300-36 horas

Oxido/Sulfidacion 1020-400-36 horas Oxido/Sulfidacion

Espesor Espeso
1| 21]13]| 4]s 1|21 3| 4|5 |6 | 7| 8] 9|10
(Hm) r (um)
EIer:ent % Atémico Eletrcr;en % Atémico
263226 | 243 448408300398 209447 271291294
OK |849|“5°125° %% 1303| oK bl el R Rl Bl el VP I il el
Sik |045|067|059|062|111| Sik |042]|052]|264|0.42 154'5 06 |062|096| 0 | 0
SK 268204847354 12331 Sy 1363|501 976893031067 22 075326354
5 | 9] 3| 6 1| 5
MnK |062|062|038|041]| 04| MnK |063]| 05 | 06 |033]/054| 0 |055]| 1.4 [003]| 0
Fox | 877|518 415 (39.1 (448 __, 504530569504 626539525 69.7 | o, 350
6 | 9| 7| 5| 4 9 |l 9| 1|6 | 3| 4| 4] a 4| 5
Total | 200 | 100 | 100 | 100 | 100 | Total | 0 | 200 | 100 | 100 | 200 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Tabla 14. Composicion quimica elemental de la seccion transversal de las capas
formadas en el acero AISI 1020 (% atémico) en atmdésfera de Oxido/Sulfidacion,
obtenida por EDS.

Fuente: Elaboracion del autor.

2.3.1.6.8 SEM/EDS transversal AlSI 1020, Oxidacién

Resina

—

b

Material

Material

Figura 49. Perfil transversal de acero AISI 1020 en atmoésfera de Oxidacion (, , Oy,
Mn,) a) 300°C-36 horas y b) 400°C-36 horas.
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El espesor promedio de la capa en la muestra de acero AISI 1020-300°C-36/Oxidacion

horas fue de 5.33 um y para la muestra de acero a 400°C-36 horas /Oxidacién fue de 8.54

pm.
1020-300-36 horas/Oxidacion 1020-300-36 horas/Oxidacion
Espesor | 4 2 3 4 5 | Espesor | 2 3 4 5 6 7 8
(Hm) (Hm)
Elemento % Atomico Elemento % Atémico

OK 2.86 | 4.61 [10.25| 4.58 | 23.27 OK 281 | 42 | 19.2 | 34.78 | 62.37 | 75.91 | 91.43 | 92.45
SiK 0.81 | 045 | 0.75 | 0.81 | 2.03 Si K 0.61 {063 | 1.63 | 0.48 | 0.26 | 0.36 | 0.51 | 0.43
Mn K 0.61 | 0.62 | 0.73 | 0.65 | 0.64 Mn K 0.92 (0.77| 0.65 | 0.51 | 0.32 | 0.25 | 0.61 | 0.45

Fe K 95.72 | 94.32 | 88.28 | 93.97 | 74.06 Fe K 95.65|94.4 | 78.53 | 64.23 |37.04 | 23.48 | 7.45 | 6.7

Total 100 | 100 | 100 | 100 | 100 Total 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Tabla 15. Composicion quimica elemental de la seccidn transversal de las capas
formadas en el acero AISI 1020 en atmésfera de Oxidacion (% atémico) obtenida por
EDS.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacion de cortes transversales, se
observa que las muestras sometidas a oxidacion sulfidacién, presentaron mayor espesor
de capa que las muestras sometidas a oxidacién, especialmente la aleaciéon T91 (11,46
pm a 400°C-36 horas). La muestra de acero AlSI 1020 presentd el mayor espesor de capa
en atmosfera de oxidacion (8,54 um a 400°C-36 horas). En general, la morfologia de capa
en corte transversal presenta mayor nivel de irregularidad en las muestras sometidas a
atmosfera de o6xido-sulfidacién, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por
microscopia de fuerza atdbmica en el modo topografico. Otro detalle observable es el mayor
grado de estratificacion que se observa en las muestras 6xido-sulfuradas, respecto a las
muestras sometidas a oxidacion. Sin embargo, en el acero AISI 1020, se observa una
diferenciacion de estratos en el corte transversal. Estos estratos, segun la imagen de
electrones retrodispersados adquirida presenta evidentes diferencias de composicion,
concordando con las tendencias observadas en las graficas superpuestas de evolucion de
elementos obtenidas por EDS. Paralelamente se observa la evolucion de fisuras en
algunos aceros sometidos a atmoésferas sulfurantes, producto de las diferencias de
expansion térmica de cada estrato respecto a la evolucion termocinética de cada proceso

estudiado.
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2.3.1.7 Espectroscopia micro Raman Confocal

Se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion por la técnica Raman
de las capas formadas sobre cada acero sometido a atmdésferas de 6xido-sulfidacion y
oxidacién hasta 36 horas y 400°C. En las Tabla 16 a la Tabla 23 se muestra la evolucion
de los compuestos con los respectivos picos espectrales obtenidos para cada temperatura
y tiempo, con su respectiva referencia de correspondencia quimica. En las Figura 50 a la
Figura 57, se muestran los espectros obtenidos para cada tiempo y cada temperatura en
cada acero estudiado. Igualmente, en este paquete de figuras, se muestra los resultados
de mapeo Raman por posicion de pico para identificar de acuerdo con la composicion de
colores obtenida, los compuestos predominantes en la superficie de cada capa a 400°C y
36 horas.

23.1.71 Espectros Raman acero Fe-9Cr-IMo T91,
Oxido/Sulfidacion

Los compuestos identificados en los espectros Raman adquiridos sobre las superficies de

las capas formadas sobre el acero ferritico Fe-9Cr-1Mo T91 son presentados a

continuacion en la Tabla 16 para cada una de las condiciones de exposicion.

Condicién Picos (cm™) Correspondencia Quimica
100°C-12 horas 816.25-915.6 Oxidos de Vanadio no estequiométricos entre VeO1s y V205 [47]
100°C-24 horas 817.94-907.23
100°C-36 horas 819.63-922.3
1346-1586 Enlaces C-C, denominados bandas D y G respectivamente. [48]
1558.43 Oxido de Niquel (NiO verde) [49][50]

200°C-12horas

214.96-280.03
335.69-374.98

Sulfuro de hierro (FeS nanocryst Mackinawita) [51] [52]
Sulfuro de hierro Il (FeSz Pirita) [52]- MnS [53]

479.48 Oxido de cromo (Cr20s) [54]
586.23 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]
679.66 Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita) [23]-Cr203 [56]
1300.19 Oxihidréxido de Fe (yFeOOH) Lepidocrita[23]
1555.33 Oxido de Niquel (NiO verde)[50][49]
200°C-24 horas 209.52-269.22 Sulfuro de hierro (FeS Well cryst Mackinawita) [51] [52]
371.41 Sufuro de hierro (FeS:2 Pirita) [52]
586.23 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]
669.33 Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[57][23]

200°C-36 horas

1367.1-1573.92

211.34-274.63
325.2-371.41
479.46

Enlaces C-C, denominados bandas D y G respectivamente. [48]

Sulfuro de hierro (FeS nanocryst Mackinawita) [51] [52]
Sufuro de hierro (FeSz2 Pirita) [52]
Oxido de cromo (Cr20s) [54]




72 2. Disefio y caracterizacién de capas de 6xido/sulfidacion

546.13 Oxihidréxido de hierro (aFeOOH Goetita)[57]
677.94 Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita) o 8FeOH Ferroxita [23]
1335.3 Bandas D enlace C-C [48]
1558.43 Oxido de Niquel (NiO verde) [49][50]

300°C-12 horas 211.33-269.22 Sulfuro de hierro (FeS Well cryst Mackinawita) [51] [52]
617.49 Hematita (Fe20s3) [23][57]/Oxido de cromo (Cr20s3) [54][58]
424.73-683.1 Oxido de cromo (Cr20s) [54][59]
486.52 Oxido de cromo (CrgO21) [54]
657.26 Oxido de hierro (FeO Wustita) [23]
1020.44 Triéxido de Molibdeno (MoQ3) [60]
1086.33 Dio6xido de Silicio (SiO2) [60]
1187.46

300°C-24 horas 214.96-267.42 Sulfuro de hierro (FeS Well cryst Mackinawita) [51] [52]
615.76 Hematita (Fe203) [23][57)/Oxido de cromo (Cr203) [54][58]
422.95 Oxido de cromo (Cr20s) [54][59]
488.28 Oxido de cromo (CrgO21) [54]
662.44 Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[57][23]
1018.78 Triéxido de Molibdeno (MoQ3) [60]
1089.61 Dioxido de Silicio (SiO2) [60]
1192.32
1582.28 Banda G enlace C-C [61]

300°C-36 horas 209.52-274.63 Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [51] [52]
617.49 Hematita (Fe20s) [23][57] Oxido de cromo (Cr203) [54][58]
484.76-693.42 Oxido de cromo (Cr20s) [59]
988.96 Monoxido de Molibdeno (M04O11) [62]
1020.44 Triéxido de Molibdeno (MoQ3) [60]

1086.33-1148.46
1580.10

Di6xido de Silicio (SiO2) [60]
Banda G enlace C-C [61]

400°C-12 horas

400°C-24 horas

400°C-36 horas

216.78-283.64

398.11
481.24

600.14

684.82
1303.38
1552.23
216.78-281.35

396.33
484.76
596.66
672.77
1295.39
1573.92
213.15,
380.32
479.48
579.27
802.68
1269.74

272.83,

Sulfuro de hierro (FeS nanocryst Mackinawita) [51][52]
MnS [53]

Oxido de cromo (Cr20s )[54]

Oxido de cromo (Cr3Os) [54]

Dioxido de Silicio (SiO2) [60], MnS [63]

Oxido ferroso férrico (FesOa Magnetita)[57][23]
Oxihidréxido de hierro (Ill) (yFeOOH Lepidocrocita)[23][57]
Oxido de Niquel (NiO verde)[49][50]

Sulfuro de hierro (FeS nanocryst Mackinawita) [52][51]
MnS [53]

Oxido de cromo (Cr203) [54][58]

Oxido de cromo (Cr3Os) [54]

Dioxido de Silicio (SiO2) [60]

Oxido ferroso férrico (FesOa Magnetita)[57][23]
Oxihidréxido de hierro (Ill) (yFeOOH Lepidocrocita)[23][57]
Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50]

Sulfuro de hierro (FeS nanocryst Mackinawita)[51] [52]

Oxido de cromo (Cr20s) [54][59]
Oxido de Manganeso (Mn02)[23][22][21][20][19][55]
Triéxido de Tugnsteno (a-WOs Tridxido de Tugnsteno) [64]

Tabla 16. Picos Raman identificados en la superficie del acero Fe-9Cr-1Mo T91 en
atmosfera de Oxido/Sulfidacion.
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Figura 50. Espectros Raman obtenidos para la superficie de las capas en acero Fe-9Cr-

1Mo T91 en atmosfera de Oxido/Sulfidacion.
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Figura 51. Mapa Raman superficial de la capa en acero Fe-9Cr-1Mo T91 en atmdsfera de
Oxido/Sulfidacion.
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Por medio de los mapas composicionales Raman y el uso de las herramientas de edicién
del software Labspect 6 fue posible identificar 3 zonas de diferente composicion en la
superficie de la capa formada sobre esta aleacién, la zona azul con picos en 291cm™ y
321cm™ correspondientes a FeS cristalina [51], 483 cm™ correspondiente al hidréxido de
Cromo (producto de la reacciéon entre el Cr,Os; y el nH,0), el pico a 676 cm*
correspondiente a la Magnetita [23] y los picos correspondientes a las bandas D y G del
enlace carbono-carbono.

En la zonas mas oscuras y la zona verde del area mapeada se identifica el FeS menos
cristalino (picos a 211 cm®, 273 cm, 383 cm; los picos 210 cm™ y 277 cm™ también
corresponden al MnS), y FeS junto con Hematita (217 cm?, 282 cm™, 395 cm?), Hidréxido
de Cromo, Magnetita (675 cm), Wustita (s6lo en la zona verde 646 cm™), MnO, (583 cm-
1.597 cm™)[23][55][63] y Lepidocrocita (1292 cm™ -.1294 cm?). El &rea de los picos de las
regiones verdes correspondientes al FeS que acompafia a la Hematita, es mayor a los
picos mostrados en las zonas oscuras, lo cual indica mayor presencia de estos compuestos

en la superficie.

2.3.1.7.2 Espectros Raman acero Fe-9Cr-0.5Mo T92,
Oxido/Sulfidacion

Los compuestos identificados en los espectros Raman adquiridos sobre las superficies de
las capas formadas sobre el acero ferritico Fe-9Cr-0.5Mo T92 son presentados a

continuacién en la Tabla 17 para cada una de las condiciones de exposicién.

Condicion Pico (cm™) Correspondencia Quimica
100°C-12 horas 211.34, 274.63, Sulfuro de hierro (FeS nanocryst Mackinawita) [52][51], MnS [63]
380.32
589.71 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]
1295.39 Oxihidréxido de hierro (Ill) (yFeOOH Lepidocrocita)[23][57]
1552.23 Oxido de Niquel (NiO verde)[49][50]
688.26 Oxido de cromo (Cr20s) [59]
807.77 Triéxido de Tugnsteno (c-WOs) [64]
100°C-24 horas 917.28 Oxido de Molibdeno (Mo4O11) [62]
1427.17
1553.78 Oxido de Niquel (NiO verde)[49][50]
100°C-36 horas 660.71 Oxido ferroso férrico (FesOs Magnetita)[23]
1442.91
1555.33 Oxido de Niguel (NiO verde)[49][50]
200°C-12 horas 216.78-278.23 Sulfuro de hierro (FeS nanocryst Mackinawita) [52][51]
667.61 Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[23]
1370.27-1586.28 Enlaces C-C, denominados bandas D y G respectivamente. [48]
200°C-24 horas 214.96,278.23, Sulfuro de hierro (FeS nanocryst Mackinawita) [52][51]
387.44
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300°C-24 horas

300°C-36 horas

211.33,271.02,
385.66

421.18

482.99

614.02

667.61
990.62-1018.78
1079.76
1298.59
1589.37
213.15,272.83,
383.88

479.48

593.18

671.05

993.93
1087.97-1287.38
1577.01

688.26 Oxido de cromo (Cr20s) [59]
1424.02
1532.04

200°C-36 horas 495.31 Hematita (Fe203) [57], Oxido de cromo (Cr203) [54][58]
664.16 Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[23] [57]
1433.47
1570.82 Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50]

300°C-12 horas 216.78,280.03, Sulfuro de hierro (FeS Mackinawita) [52]- MnS [53]
394.55
490.04 Oxido de cromo (CrgO21) [54]
591.45 Hematita (Fe203) [57], Oxido de cromo (Cr203) [54][58]
652.08 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]
1020.44 Triéxido de Molibdeno (MoQs) [60]
1303.38 Oxihidréxido de hierro (Il1) (yFeOOH Lepidocrocita)[57]
1592.46 Interaccion banda G -Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50][61]

Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52], MnS [63]

Oxido de cromo (Cr20s) [54][59]

Oxido de cromo (CrgO21) [54]

Hematita (Fe20s3) [57], Oxido de cromo (Cr20s3) [54][58]

Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[23], Cr203

Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita)[62]

Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50]- V20s [47]

Oxihidréxido de hierro (l11) (yFeOOH Lepidocrocita)[23]
Interaccion banda G -Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50][61]
Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52]

Oxido de cromo (CrgO21) [54]

Hematita (Fe20s3) [57], Oxido de cromo (Cr20s3) [54][58]

Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[23]

Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]

Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50]

Interaccion banda G -Oxido de Niguel (NiO negro)[49][50][61]

400°C-12 horas

400°C-24 horas

400°C-36 horas

216.78,276.43,
385.66
498.83-1332.11
650.36
1577.01
213.15,274.63,
387.44

587.97
1298.57
1558.43
227.65, 245.75,
292.63, 410.54,
500.58, 612.29,
1316.17
662.44
1561.53

Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52]

Oxido férrico (Hematita Fe203) [23][57]

Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]

Interaccion banda G -Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50][61]
Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52]

Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]

Oxihidréxido de hierro (l11) (yFeOOH Lepidocrocita)[23]
Oxido de Niquel (NiO verde)[49][50]

Oxido de hierro (lll) Hematita (Fe203) [23][57]

Oxido ferroso férrico (FesOs Magnetita)[23]
Oxido de Niquel (NiO verde)[49][50]

Tabla 17. Picos Raman identificados en la superficie del acero Fe-9Cr-0.5Mo T92 en
atmosfera de Oxido/Sulfidacion.
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Figura 52. Espectros Raman obtenidos para la superficie de las capas en acero Fe-9Cr-
0.5Mo T92 en atmésfera de Oxido/Sulfidacion.
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Figura 53. Mapa Raman superficial de capa en acero Fe-9Cr-0.5 Mo T92 en atmosfera
de Oxido/Sulfidacion.
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En la zona azul del mapa de la Figura 53 corresponde al espectro de la Hematita
acomparfiada de FeS (215 cm?, 280 cm, 398 cm™?) ; el espectro de ésta area azul muestra
ademas los picos correspondientes a hidroxido de Cromo (486 cm™ [23]), MnO2 y MnS
(599 cm™ [23][55][63]) , Wustita (654 cm™ [23]), yFe 03 + aFe,03 (1064+4.24 cm™ [23]) y
la Ferrihidrite (1310 cm™ [23)).

Las areas verde y fucsia presentan espectros muy similares con un ligero corrimiento hacia
la derecha indicando la presencia de Hematita sin FeS, con mayor ordenamiento cristalino
en la zona verde (225.35+1.3cm?, 291 cm™, 406+2.5 cm?, 503 cm?, 1317+1.12 cm[57]).
Los picos 670 cm?, 711 cm? y 721 cm? corresponden a Magnetita, Ferrihidrita y

Maghemita respectivamente [23].

2.31.73 Espectros Raman del acero AISI 316L,
Oxido/Sulfidacion

Los compuestos identificados en los espectros Raman adquiridos sobre las superficies de

las capas formadas sobre el acero austenitico AISI 316L son presentados a continuacion

en la Tabla 18 para cada una de las condiciones de exposicion.

Condicion Pico (cm™) Correspondencia Quimica
100°C-12 horas 257.57 Oxido de cromo (Cr20s) [54][59]
495.89 Oxido de hierro (lll) Maghemita (y Fe20s) [65] - Oxido de cromo
(Cr203)[54][58]
705.55 Ferrihidrita FesHOs [23]
812.86 Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]
1436.62
1552-1572 Oxido de Niquel (NiO verde)[49][50]
100°C-24 horas 256.27 Oxido de cromo (Cr20s) [54][59]
494.59 Oxido de hierro (Ill) Maghemita (y Fe203) [65]
706.85 Ferrihidrita FesHOs [23]
800.99
923.03 Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]
1438.19
100°C-36 horas 257.57-447.7 Oxido de cromo (Cr20s) [54][59]
727.69 Oxido de cromo (CrsO21)[54]- Oxido de hierro (lll) Maghemita (y

812.86-919.12

Fe20s3) [65]
Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]

1558.43 Oxido de Niquel (NiO verde)[49] [50]
1587.83 Banda G enlace C-C [61]
200°C-12 horas 214.96 Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52]
605.28 Oxido de cromo (Cr203)[54][58], MnS [63]
1001.17 Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]
1367.1 Banda D enlace C-C [61]
1577.01 Interaccion banda G -Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50][61]
689.92 Oxido de cromo (Cr20s)[54], Cromita (FeCr204)[66]

200°C-24 horas

1373.44-1580.1
223.71- 300.55-

Enlaces C-C, denominados bandas D y G [48][61]
Oxido de hierro (lll) Hematita (Fe203) [23][57]
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200°C-36 horas

411.24- 498.49
1010.28
1362.73
1431.89
1556.88

Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]
Bandas D enlace C-C [48][61]

Oxido de Niquel (NiO verde)[49] [50]

300°C-12 horas

300°C-24 horas

300°C-36 horas

213.15-276.43-
389.22

486.77

594.93
669.33-994.5
1309.78
1570.82
209.52-272.83-
382.59

480.26

667.61

995.96
1119.09
1368.68-1566.18

213.15-276.23-
389.22

Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52]

Oxido de cromo (CrzOs)[59]

Oxido de cromo (Cr203)[54][58]

Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]

Oxihidréxido de hierro (lll) (yFeOOH Lepidocrocita)[23]
Interaccion banda G -Oxido de Niquel (NiO negro)[49][50][61]
Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52]

Oxido de cromo (CrsO0s)[59]

Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[23]
Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]
Banda D e interaccion
(NiO)[49][50][61]

Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52]

banda G -Oxido de Niquel

400°C-36 horas

1359.16-1575.46
402.12-482.86
681.38

1355.98

1552.23

483.00 Oxido de cromo (CrsOs)[59]
596.66 Oxido de cromo (Cr203)[54][58], MnS [63]
683.1 Oxido de Mn (MnO2)[23][55], Cromita (FeCr.04)[66]
994.65 Oxido de Molibdeno (MoOs Molibdita) [62]
1308.18 Oxihidréxido de hierro (lll) (yFeOOH Lepidocrocita)[23]
1430.32
1583.19 Banda G enlace C-C [61]
400°C-12 horas 400.82-483.00 Oxido de cromo (CrzOs -Cr205)[59]
679.66 Cromita (FeCr204)[66]
1359.16 Banda D enlace C-C [61]
1555.33 Oxido de Niquel (NiO verde)[49][50]
400°C-24 horas 214.96-278.23 Sulfuro de hierro Il (FeS Mackinawita) [52]
477.72 Oxido de cromo (CrsOs)[59]
600.14 Oxido de cromo (Cr203)[54][58], MnS [63]
681.38 Cromita (FeCr204)[66]

Banda D y G enlace C-C [61]

Oxido de cromo (Cr3Os- Cr20s)[59]

Cromita (FeCr204)[66]

Banda D e interaccion banda G -Oxido de Niquel (NiO
negro)[49][50][61]

Tabla 18. Picos Raman identificados en la superficie del acero AISI 316L en atmdsfera de

Oxido/Sulfidacion.
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Figura 54. Espectros Raman obtenidos para la superficie de las capas en acero AlSI
316L Oxido/Sulfidacion.
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Figura 55. Mapa Raman superficial de la capa en acero AlISI 316L.

Los espectros mostrados (Figura 55) en las 3 zonas corresponden a la Hematita (219 cm-
1,285 cm?, 400 cm?, 488 cm™, 1326 cm™ )[57][23] y la Cromita (683 cm™ [66]), dado el

alto contenido de cromo de esta aleacion el pico de Cromita se muestra mas fuerte y

definido que en las otras aleaciones, en este pico aparecen ademas pequefios hombros

correspondientes a la magnetita.
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231.7.4 Espectro Raman del AISI 1020

Oxido/Sulfidacion

acero

Los compuestos identificados en los espectros Raman adquiridos sobre las superficies de
las capas formadas sobre el acero el acero AISI 1020 son presentados a continuacion en

la Tabla 19 para cada una de las condiciones de exposicion.

Condicién Picos (cm™) Correspondencia Quimica
100°C-12 horas 684.82 OFeOH Ferroxita- Oxido ferroso férrico (yFe203x
Maghemita)[23]

792.5

814.55

900.52

940.68 Dioxido de Silicio (SiO2) [67]
100°C-24 horas 669.33 Oxido de hierro Ill (FesOs Magnetita) [23]

729.42 Oxido ferroso férrico (YFe203x Maghemita [23]

817.94

907.23
100°C-36 horas 220.4-245.85- Hematita (Fe203) [23][57]

287.24-403.44-

497.07-607.08

657.26 Oxido de hierro (FeO Wustita) [23]

820.15

1309.78 Oxihidréxido de Fe (YFeOOH Lepidocrocita)[23]
200°C-12 horas 218.59-283.64- Hematita (Fe203) [23][57]

399.89-495.89

600.14 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55], MnS [63]

655.54 Oxido de hierro (FeO Wustita) [23]

812.34

1306.58 Oxihidréxido de Fe (yFeOOH Lepidocrocita)[23]
200°C-24 horas 216.76-280.03- Hematita (Fe203) [23][57]

394.55-490.68

593.19 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]

652.16 Oxido de hierro (FeO Wustita) [23]

813.64

1301.79 Oxihidréxido de Fe (yFeOOH) Lepidocrocita[23]
200°C-36 horas 218.59-281.84- Hematita (Fe203) [23][57]

394.55-489.55

594.93 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]

813.64

1296.99 Oxihidréxido de Fe (yFeOOH) Lepidocrocita[23]
300°C-12 horas 214.96-280.03- Hematita (Fe20s) [23][57]-FeS [52]

391.00-491.98

591.45 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]

655.54 Oxido de hierro (FeO Wustita) [23]

1298.59 Oxihidréxido de Fe (yYFeOOH) Lepidocrocita[23]
300°C-24 horas 216.78-281.84- Hematita (Fe203) [23][57] -FeS [52]

396.33-493.28

600.14 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55], MnS [63]

1296.99 Oxihidréxido de Fe (yFeOOH) Lepidocrocita[23]
300°C-36 horas 211.34-272.83- Hematita (Fe203) [23][57]Sulfuro de hierro Il (FeS

383.88-493.28 Mackinawita) [52]

589.65 Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]

1285.06 Oxihidréxido de Fe (yFeOOH) Lepidocrocita[23]
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400°C-12 horas

400°C-24 horas

400°C-36 horas

214.96-280.03-
394.55-489.38
596.66

667.79

994.65
1195.56
1295.39
1558.43
1581.65
216.78-280.03-
396.33-489.38
594.93

665.19

993.35
1300.19
1561.53
1583.28
213.15-276.43-
389.22-497.19
597.46

670.39

997.26
1222.55
1305.89
1561.53
1594.00

Hematita (Fe203) [23][57] - FeS [52]- MnS [53]

Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55], MnS [63]
Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[57][23]
Oxihidréxido de hierro (aFeOOH Goetita)[57]
Di6xido de Si (SiO2)[67]

Oxihidroxido de Fe (YFeOOH) Lepidocrocita[23]
O2 Molecular [68]

Banda G enlace C-C [61]

Hematita (Fe203) [23][57] - FeS [52]

Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]

Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[57][23]
Oxihidréxido de hierro (aFeOOH Goetita)[57]
Oxihidréxido de Fe (yFeOOH) Lepidocrocita[23]
Oz Molecular [68]

Banda G enlace C-C [61]

Hematita (Fe203) [23][57] - FeS [52]

Oxido de Manganeso (MnO2)[23][55]

Oxido ferroso férrico (FesO4 Magnetita)[57][23]
Oxihidréxido de hierro (aFeOOH Goetita)[57]
Dioxido de Si (SiO2)[67]

Oxihidréxido de Fe (yFeOOH) Lepidocrocita[23]
O2 Molecular [68]

Banda G enlace C-C [61]

Intensity (counts)

Tabla 19. Picos Raman identificados en la superficie del acero AISI 1020 en atmdsfera de

Oxido/Sulfidacion.
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Figura 56. Espectros Raman obtenidos para la superficie de las capas en acero AlSI
1020 en atmosfera de Oxido/Sulfidacion.
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Figura 57. Mapa Raman superficial de la capa en acero AISI 1020 en atmdsfera de
Oxido/Sulfidacion.

En las 3 zonas del mapa (azul, verde y azul oscura) de la Figura 57 es posible identificar
al espectro de la Hematita acompafiada de FeS (214+1.04 cm™, 279+2.19 cm?, 396+2.05
cm?, 488+1.24 cm™ [23][57]) ; MnO2 y MnS (450 cm™ 599+3.47 cm™ [63] , Wustita (660+5.5
cm? [23]), yFe:0s + aFe,0Os (1060.3 cm? [23]) y la Lepidocrocita (1085+1.4 cm™ y
1303.4+1.85 cm™ [23)).
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Figura 58. Espectros Raman en atmésfera de Oxidacion para la superficie de las capas
en acero a) Fe-9Cr-1Mo T91, b) Fe-9Cr-0.5Mo T92, c) AISI 316L Y d) AISI 1020.

Condicién

Picos (cm™)

Correspondencia Quimica

02-100-36 hrs

218.59, 283.64, 398.11, 491.29, 600.14
652.08-1295.39
812.44

Hematita (Fe20s3) [23][57]
Lepidocrocita [57]
Silicato (FezSi04)[69]

02-200-36 hrs

218.59, 287.24, 401.65, 493.92, 605.35
653.81, 1309.78

Hematita (Fe20s3) [23][57]
Lepidocrocita [57]

819.07 Silicato (Si04)[69]
02-300-36 hrs | 218.59, 244.44, 285.44, 401.65, 499.17, | Hematita (Fe,0s) [23][57]

605.35

653.99, 1312.97 Lepidocrocita [57]

820.40 Silicato (Fe2SiO4)[69]
02-400-36 hrs | 218.59, 245.75, 287.24, 403.44, 500.48, | Hematita (Fe,0s) [23][57]

605.35

655.54, 1311.37 Lepidocrocita [57]

823.05 Silicato (Fe2SiO4)[69]

Tabla 20. Picos Raman identificados en la superficie del acero Fe-9Cr-1Mo

T91/Oxidacion.
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Condicién

Picos (cm?)

Correspondencia Quimica

02-100-36 hrs

218.59, 283.64, 394.55, 486.03, 594.93
650.36-1304.98

Hematita (Fe203) [23][57]
Lepidocrocita [57]

820.4 Silicato (Fe2SiO4)[69]
02-200-36 hrs | 220.4, 245.86, 289.04, 405.21, 496.64, | Hematita (Fe>Os3) [23][57]

607.08

657.26, 1308.18 Lepidocrocita [57]

820.4 Silicato (Fe2Si0,4)[69]

02-300-36 hrs

222.22, 242.13, 289.04, 405.21, 500.62,
606.82, 1312.91

661.17

819.07

Hematita (Fe203) [23][57]

Magnetita [57]
Silicato (Fe2Si0,4)[69]

02-400-36 hrs

222.22, 243.94, 289.04, 406.99, 501.95,
608.82, 1317.76

Hematita (Fe203) [23][57]

663.83 Magnetita [57]
820.43 Silicato (Fe;Si04)[69]
Tabla 21. Picos Raman identificados en la superficie del acero Fe-9Cr-0.5Mo
T92/Oxidacion.
Condicion Picos (cm™) Correspondencia Quimica

02-100-36 hrs

222.11, 286.45

Hematita (Fe203) [23][57]

02-200-36 hrs

222.11, 248.38, 285.44, 398.11, 499.17,
601.88

655.54, 1306.58

815.62

Hematita (Fe203) [23][57]

Lepidocrocita [57]
Silicato (Fe»Si04)[69]

02-300-36 hrs

220.4, 244.44, 289.04, 405.21, 500.48,
607.08, 1312.91

655.54

815.62

Hematita (Fe203) [23][57]

Lepidocrocita [57]
Silicato (Fe»Si04)[69]

02-400-36 hrs

218.59, 245.75, 287.24, 401.99, 503.11,
607.08, 1312.97

658.99

820.87

Hematita (Fe203) [23][57]

Lepidocrocita [57]
Silicato (Fe»Si04)[69]

Tabla 22. Picos Raman identificados en la superficie del acero AISI 316L/Oxidacion.

Condicién Picos (cm™) Correspondencia Quimica
02-100-36 hrs | 819.63 Silicato (Fe»SiO4)[69]
02-200-36 hrs | 222.11, 247.06, 292.63, 405.21, 500.49, | Hematita (Fe,03) [23][57]

607.08

657.26, 1312.97 Lepidocrocita [57]

815.62 Silicato (Fe2SiO4)[69]

02-300-36 hrs

218.59, 244.44, 283.64, 401.66, 501.80,
604.22,

665.93

820.87

1309.78

Hematita (Fe203) [23][57]

Magnetita [57]
Silicato (Fe2Si0.)[69]
Lepidocrocita [57]
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02-400-36 hrs | 215.76, 283.64, 404.63, 496.54, 602.9, | Hematita (Fe-03) [23][57]
1312.97
820.87 Silicato (Fe2Si04)[69]

Tabla 23. Picos Raman identificados en la superficie del acero AISI 1020/Oxidacion.

2.4 Andlisis de Resultados y discusion

Oxido/Sulfidacion

De acuerdo a la informacion obtenida en las secciones transversales y analisis
composicional Raman, es posible definir una secuencia de depositacion que describe
progresivamente la formacion de las capas de la siguiente forma y es esquematizada en
la Figura 59; en los perfiles composicionales EDS de los aceros ferriticos T91, T92 y el
acero austenitico 316L se identifica mayor contenido de Cromo y azufre en la base de la
capa, esto sugiere la formacion de un fino estrato de 6xidos de Cromo y azufre, ademas
de sulfuros de Cromo tipo CrSy que se forman inicialmente en la interfaz capa/sustrato
como fue descrito por K. Nitzmann et al (2018) [42]; ademas por medio de espectroscopia
Raman se identificaron 6xidos de Cromo como el, Cr,0s, CrgO21, Cr203, CrsOs, la aparicion
temprana (100°C-12 hrs) de estos Oxidos de cromo sobre el sustrato, ofrecen una
proteccion superior contra los procesos de corrosion asociados a la éxido/sulfidacion ya
gue estos poseen una actividad quimica superior y por consiguiente una estabilidad

termodinamica elevada.

Sulfuros de Hierro tipo FeS aparecen en los aceros T91, T92 y 316L partir de 200°C-12
horas (con estructura semi cristalina representada por sus picos caracteristicos en 208 cm-
1y 281 cmy cristalina en 208 cm™, 260 cm™y 298 cm™[51]) otros picos adicionales a 356
cm?y 387 cm* fueron reportados por J.A. Bourdoiseau et al [70], estas bandas presentan
un corrimiento significativo pasando de 209.52 cm® a 214.96 cm® y de 283.64 cm® a
272.83 cm, correspondiendo este corrimiento a la aparicién simultadnea de FeS, Hematita
y Magnetita, cuyos picos representativos estan ubicados en 220 cm?, 247 cm?, 290 cm™?,
412 cm?, 498 cm?, 613 cm?, 1320 cm para la Hematita y en 310 cm?, 540 cm™ y 670 cm-

! para la Magnetita. Para dar apoyo a esta descripcion, se presentan las siguientes
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ecuaciones que muestran las reacciones de formacion simultanea de la Magnetita y la
Hematita con los sulfuros de hierro que se da en etapas tempranas e intermedias de
formacion (12-24 horas) para todas las aleaciones en estudio.

H,S + 0, > H,0 + SO,

K
5Fe + 250, — Fe30, + 2FeS AG = —496,6m—£l a 400°C

K
3.5Fe +1.550, - Fe,03 + 1.5FeS AG = _347'498m_(])l a 400°C

Ecuacion 16. Reacciones de formacion de Magnetita y la Hematita con Sulfuros de Fe
[42]

Termodinamicamente la formacién de la magnetita a partir de esta reacciébn es mas
favorable que la de la Hematita, pero ambas se dan espontaneamente; ademas,
estequiométricamente es evidente la cantidad superior de FeS que aparece en las capas,
respecto a la Magnetita y la Hematita.

Los sulfuros de hierro que aparecen inicialmente en la interfaz sustrato/capa tienen
estructura cristalina amorfa caracterizada por tener vacancias y discontinuidades
morfolégicas que generan la formacion de una capa porosa, al aumentar el tiempo de
exposicion a altas temperaturas la difusion de iones metalicos del sustrato y de las capas
subyacentes continla, hasta lograr la transformacién del sulfuro inicial en Mackinawita
pobremente cristalizada. Este producto de la corrosion se caracteriza por ofrecer poca
proteccion al sustrato al ser poroso e inestable [71]; esta capa de Mackinawita actlla como
una membrana semipermeable que permite el paso de los iones de S? provenientes de la
atmosfera hacia el sustrato y la migracién de iones Cr?* y Fe?* desde la aleacion hacia la
parte superior de esta pseudomenbrana, asi por medio de esta secuencia se da lugar a la
formacion de: a) nuevas capas de Sulfuros de Hierro amorfos inmediatamente debajo de
la capa inicial en la interfaz Sustrato/capa con picos ubicados en 208 cm™y 282 cm™ [51],
b) evolucion de la mackinawita pobremente cristalizada en mackinawita mas cristalizada
con estructura tetragonal [70] con picos Raman ubicados en 208cm?, 260 cm™ y 298 cm-
1, ¢) transformacion de la Mackinawita mucho mas cristalina en FeS; cubico con una forma
octaedral truncada cuyos pico corresponden a 376 cm™ y 341 cm™® [52] y d) Oxidos de
Cromo y Hierro sobre las capas sucesivas de FeS; la aparicion sucesiva de capas de FeS

en la base de ésta, hace que se disminuya la adherencia al sustrato y se presente
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desprendimiento de la capa como pudo observarse en las imagenes de la morfologia
superficial adquiridas con SEM.

El pico mas intenso de la Magnetita (Fes0.) ubicado en 670 cm™ aparece en el acero AlSI
316L a 300°C-24 horas, en el acero T91y T92 a 200°C-12 horas, y en el acero AISI 1020
aparece desde 100°C-24 horas; segun esto, a mayor cantidad de Cromo en la aleacién
mayor es el tiempo y la temperatura de exposicidn necesario para lograr la formacién de

los 6xidos de hierro tipo Magnetita y Hematita.

Capa intermedia
Fego4- Fezog'

Capa inicial MOy
FeSy Cr0y SZ'L S2- 02-
> S5 02-
02- = Oz

T r Tﬁ
® O O o © o ©
Capa superior

Nueva capa Fe,0s
de sulfuros

Temperatura

v

Figura 59. Mecanismo de depositacién de capas de productos sulfurosos.

En el acero AISI 1020, la Hematita y la Magnetita son identificadas desde 100°C-36 hrs
con picos en 220 cm™, 245.85 cm™, 287.24 cm, 403.44 cm, 497.07 cm™ y 657.26 cm™?
respectivamente.

A partir de 200°C-12 horas estos picos aparecen nuevamente mezclados con los picos
caracteristicos del FeS mencionados anteriormente, gracias a la formacién simultanea de
estos compuestos en la superficie de la capa.

Esta capa inicial contiene ademas 6xidos y sulfuros de Manganeso, Molibdeno, Silicio y
Niquel que son identificados en los espectros Raman de las superficies (ver Tabla 16,
Tabla 17,Tabla 18 y Tabla 19).

En los mapas de analisis quimico elemental de la superficie (Figura 15, Figura 20, Figura
25), fue posible identificar elementos como el Cromo, el Oxigeno, el Manganeso, el Silicio

y el Niquel a 200°C y 24 horas de exposicion para las 3 aleaciones T91, T92 y AISI 316L.
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Al crecer la capa con el tiempo de exposicion y el aumento de temperatura, el porcentaje
molecular de azufre, Cromo y Hierro decrece, contrario a lo que sucede con el Oxigeno,
cuyo porcentaje molecular crece con el incremento de espesor de la capa. A valores
intermedios de espesor de capa, se observa el desarrollo de Oxidos de hierro
estequiomeétricos como la magnetita (FesOas), la Wustita (FeO) y otros Oxidos no
estequiométricos identificados con Raman como la Maghemita (yFe,OsH:), Oxidos de
Cromo tipo Cr,Oy y particularmente para los aceros T91 y T92, oxidos de vanadio no
estequiométricos entre VsOi13 y V205 [47] (Tabla 16 y Tabla 17); ademas aparecen
pequefios porcentajes moleculares de 6xidos con aleantes de los aceros, como el éxido
de Niquel, de Manganeso, y de Molibdeno y especificamente para el T92 el 6xido de
tungsteno que aparece muy esporadicamente debido a la alta volatilidad del W [18]. En la
parte superior de los perfiles EDS de las capas formadas en los aceros con Cromo, es
posible identificar una leve disminucion del contenido de hierro, respecto a la tendencia
mostrada a lo largo de la capa, siendo ésta asociada a la transformacién de la Magnetita
(Fes04) y aumento de la Hematita(Fe2O3), producto de esto se destaca la presencia de una
delgada capa continua de este 6xido en la interfaz gas/capa [42]; ademas de esta capa,
se observa la presencia para el acero T91, de Dioxido de silicio, evidenciandose por el
aumento en el porcentaje molecular de silicio en la capa externa del perfil transversal EDS
(6.71-8.7% molecular, ver Figura 42 y Tabla 9). Este compuesto fue identificado ademas
en la superficie de la capa por espectroscopia Raman. (Tabla 16 y Tabla 17) formado a
300°C-36 horas para la aleacion ferritica T91 y para la T92 a 300°C-24 horas. En el acero
austenitico AISI 316L no se observan variaciones significativas en el porcentaje molecular
del silicio. Los éxidos de silicio ofrecen proteccién contra los procesos corrosivos de los
aceros expuestos a altas temperaturas.

La Figura 49, muestra el analisis quimico EDS de la seccion transversal de la capa formada
sobre el acero AlISI 1020, donde se identifica un incremento del contenido de azufre en 3
zonas puntuales ubicadas en la parte inferior, intermedia y superior de la capa, siendo el
de la parte superior el mas significativo. Este comportamiento es diferente al mostrado en
las 3 aleaciones con cromo, dado que la ausencia de cromo representa una mayor tasa de
disolucion de los 6xidos de hierro y un aumento en la movilidad o difusiéon de los sulfuros
de hierro que toman su lugar en la capa del acero AISI 1020.

La alta resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables esta dada por su capacidad de
formar 6xidos de Cromo tipo Cr,03, mas especificamente cuando el porcentaje en peso de

este aleante es superior al 12%, si este porcentaje es inferior como en el caso del acero
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T91 y T92, el material es incapaz de formar una capa continua de este 6xido protector y
forma en su lugar Oxidos tipo FeCrOsz en solucién soélida, producto de la solubilidad
completa existente entre el 6xido de Cromo Cr203y el 6xido de Hierro Fe-Oz [72]; lo anterior
justifica la similitud de picos encontrados en los espectros Raman, los cuales pertenecen
a los modos vibracionales Eg (290 cm?, 397 cm™, 609 cm™,) y Alg (501 cm™) [58][57][73]
presentes en los espectros de estos 3 compuestos, es decir, la aparicién de estos picos
puede ser atribuida tanto para Hematita como para el Cr.O3 y para el FeCrOs.

Morfolégicamente es posible notar mayor desprendimiento de las capas formadas en
atmaosfera de sulfidacion el cual se puede dar debido a la accion de dos fenémenos: a) las
transformaciones de fase que suceden en los estratos en contacto con el gas, que
ocasionan fracturas interfaciales de tipo cizalla, por las diferencias en los coeficientes de
expansion y las variaciones de temperatura, b) las fracturas que se observan sobre la
superficie se dan por las transformaciones estequiométricas de fase de los 6xidos que
estan sobre los estratos superiores 0 en contacto con el gas, se da por ejemplo por el
exceso de vacancias de oxigeno o el ocupamiento por atomos sustitucionales que
distorsionan reticularmente la red generando expansiones volumétricas produciendo

fracturas.

Oxidacioén

Las capas formadas en los aceros analizados, bajo atmdsfera de oxidacion, mostraron una
menor evolucibn de espesor que la contraparte en atmodsfera de sulfuracién, con
morfologias mas continuas, menor aparicion de ndédulos y menores indicios de
desprendimiento de la capa del sustrato metalico; las capas formadas en atmdésferas de
oxidacién estan compuestas por 6xidos de Fe y otros metales los cuales son mas densos
gue los productos sulfurosos, confirmando asi los resultados mostrados por H. Rojacz et al
[45] en su trabajo de evaluacién de las propiedades mecanicas de las capas formadas sobre
diferentes aleaciones, en el cual se concluye que mientras mas densa es la capa mejor es la
adhesion de ésta al sustrato y mayor su estabilidad mecanica. A partir del andlisis quimico
EDS se observé una mayor cantidad de Cr en la zona interna de la capa adyacente al
metal, cumpliendo un papel protector en el acero contra procesos corrosivos posteriores a
la oxidacion debido a su alta estabilidad termodinamica; este elemento disminuye con el
incremento de espesor de las capas esta tendencia es similar a la mostrada en atmosfera

de oxidacion-sulfidacion, otra caracteristica importante de estas capas esta dada por el
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aumento en la cantidad de oxigeno conforme crece la capa. Estas variaciones en el
contenido de oxigeno a lo largo de la capa dan lugar a la formacion de Oxidos Metélicos
en la zona intermedia de la capa.

Los espectros Raman de estas capas muestran las bandas caracteristicas de la Hematita,
la Magnetita, Lepidocrocita, la ferroxyhita y el Ferro-Silicato Fe>SiO4 (Ver Tabla 20,Tabla
21, Tabla 22 y Tabla 23), sin presentar los desplazamientos generados en los mismos
aceros correspondientes a la sulfuracion justificando asi la afirmacion acerca de la
formacion simultanea de estos 6xidos de hierro con los sulfuros tipo FeS.

La Figura 60 muestra el diagrama de Ellingham correspondiente a los Oxidos de Hierro y
el Silicato identificados en los espectros Raman, en este diagrama se puede notar que la
Hematita tiene menor favorabilidad termodinamica que la Magnetita, pero esta Ultima no
fue identificada en los espectros de los aceros T91 y AISI 316L, esto debido a que para la
oxidacién sélo se realizaron experimentos por 36 horas y al igual que en los aceros
sometidos al proceso de Oxido-sulfidacién a 36 horas la capa tiende a formar una capa

externa de Hematita.
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Figura 60. Diagrama de Ellingham para productos de oxidacion.

De todos los aceros analizados, desde el punto de vista morfologico y composicional, la
capa formada sobre la aleacion Fe-9Cr-0.5Mo T92, presentd mayor proteccion al sustrato,
ya que esta capa formada a 400°C-36 horas de exposicion compuesta por Cr.O3 y MnO,,
presentd una morfologia homogénea sin grietas, estables termodindmicamente y de baja
solubilidad.



3 Estabilidad de las capas formadas

3.1 Introduccidn

En este capitulo se muestra el desarrollo metodolégico, presentacion y analisis de
resultados correspondientes a la simulaciéon mediante el software HSC CHEMISTRY 6.0
para analizar la estabilidad de los componentes de las capas formadas en cada uno de los
aceros T91, T92, AISI-316L y AISI-1020. Estos resultados fueron relacionados con los
datos obtenidos de las evaluaciones en el microscopio de fuerza atémica en los modos
eléctrico KPFM y de fuerza pinpoint™. EI primero para determinar el potencial eléctrico
superficial y la funcién trabajo y el segundo para determinar la rigidez y la fuerza de
adhesion de cada capa formada. Adicionalmente, se emple6 una metodologia basada en
fundamentacion Raman sin contacto y con calentamiento, para determinar las propiedades
térmicas de cada capa, las cuales fueron correlacionadas con las soluciones obtenidas en
AFM y HSC.

3.2 Materiales y metodos

3.2.1 Simulacién termodinamica

La simulacion termodinamica se realiz6 con el software HCS Chemistry 6.0, Con el fin de
anticipar la aparicion de posibles elementos y evaluar su estabilidad termodindmica, este
programa permitio la construccion de los diagramas de fase de fase correspondientes a

las condiciones de trabajo simuladas en el laboratorio para cada acero para obtener
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valores de actividad quimica, los cuales son directamente proporcionales a la estabilidad

termodindmica en equilibrio.

3.2.2 Mapeo Raman

Se realizaron mapas espectrales Raman de 20 x 20 um con el fin de comparar los anchos
de banda a la altura media del pico (FWHM) de las bandas identificadas en cada aleacién,
para asi comparar en grado de ordenamiento cristalino de cada compuesto formado en las
capas de las aleaciones para establecer pardmetros comparativos de estabilidad

termodinamica y quimica de estas capas.

3.2.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Se empled un microscopio de fuerza atémica (NX10, Park Systems) en el modo de
contacto PinPoint™ (propio de Park Systems) para determinar algunas propiedades
mecanicas superficiales representativas en los 6xidos formados sobre cada uno de los
aceros y el modo de no contacto en el médulo de KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy)

para determinar la funcién trabajo y el potencial superficial de las capas obtenidas.

3.2.3.1 Modo de modulacién de fuerza PinPoint™

Andlisis fisico-mecanicos de la superficie de las capas obtenidas por oxido/sulfidacion
sobre cada uno de los aceros, fue realizado mediante el médulo AFM de modulaciéon de
fuerza empleando una punta (FMR, Nanosensors) con una constante de fuerza de 2,8 N/m
y una frecuencia de resonancia de 75 kHz.

Se analizaron estas propiedades de la superficie con el siguiente procedimiento: primero
se realizaron mapeos topograficos de 15x15 pym con una resolucion de 256x256 pixeles y
posteriormente fueron tomados 3 puntos representativos de cada muestra, donde cada

toma corresponde a una curva de Fuerza/Distancia, con la cual, es posible obtener la
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rigidez y la energia de adhesion de la capa. Estos valores fueron promediados para obtener

el error experimental.

3.2.3.2 Microscopia de fuerzas electrostaticas KPFM

Por medio de la sonda Kelvin de esta herramienta es posible medir la diferencia de
potencial entre la punta conductora del AFM y la superficie de la muestra [74]; en este
trabajo se realizaron mapeos de 15x15 pym con una resolucion de 256x256 pixeles, del
potencial de superficie de la muestra y la funcion trabajo asociada. Para obtener estos
resultados se empled una punta conductora (NCSTAu, Nanosensors) con una constante
de fuerza de 7.4 N/m y una frecuencia de resonancia de 160 kHz.

Es posible relacionar muchos fenémenos superficiales a escala atdbmica con la funcion
trabajo tales como las propiedades eléctricas a escala nanométrica, la estabilidad de las
estructuras y la composicion local de superficie [74].

La diferencia de potencial de contacto medida por medio de esta técnica es definida como

Verp (Contact potencial diference) y esta definida por la siguiente expresion:

_ (ptip - Qosample
Vebp=—"—""— e

Ecuacion 17. Diferencia de potencial de contacto, (mV) [74].
Donde,
@tip = Funcion trabajo de la punta (eV): 4.6 eV

@sample = FUNCiON trabajo de la muestra (eV)

e = Carga del electrén (1.602*10° J)

3.2.4 Termometria mico-Raman confocal

La espectroscopia Raman térmica sin contacto se us6 para determinar la conductividad

térmica de las capas obtenidas en cada uno de los aceros y sus relaciones con la evolucién
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estructural analizada en el anterior capitulo, el cual corresponde al objetivo principal de
esta investigacion; La metodologia experimental usada en este trabajo se desarroll6 en
dos etapas; la primera consistié en realizar la adquisicién del espectro Raman de cada
capa formada en los aceros de interés, variando la potencia del laser, iniciando con una
potencia de 30mW y con aumentos progresivos de 5mW hasta alcanzar 45mW (30-35-40-
45 mW). Luego se graficaron los datos de Potencia absorbida vs Posicion del pico Raman.
La potencia absorbida se calculé multiplicando la potencia total aplicada por el coeficiente

de absorcion de la superficie de la muestra a:

4k

A== 0.0118 nm™?, donde k= coeficiente de extincién = 0,5080 (estos valores fueron

tomados de [75]). En esta etapa se empled el mismo objetivo de 50x de la etapa anterior,
cuyo radio del spot r,=0.34 um, fue calculado mediante la Ecuacion 18 [76]; donde A es la
longitud de onda del laser de excitacién (532 nm) y NA es el nimero de apertura del lente
de larga distancia Olympus LMPLFLN DE 50x (0.5); la pendiente obtenida del ajuste lineal
de puntos de la variacion de la potencia vs posicién del pico Raman, representa el segundo

coeficiente denominado Ke [cm™/uW] [34].

4
o = INA
Ecuacion 18. Radio del spot del laser de excitacion.

En la segunda etapa del procedimiento termométrico, se realiz6 una calibracién térmica
por medio de un calentamiento uniforme de la muestra en una placa de temperatura
controlada (Linkam THMSG600), iniciando desde la temperatura ambiente y hasta 400°C,
con aumentos progresivos de 80°C (21-80-160-240-320-400°C). Una vez alcanzada cada
temperatura y después de un tiempo de estabilizacién de 10 minutos, se focaliz6 el laser
sobre las muestras y se realizé la adquisicion del espectro Raman, registrando la posicién
exacta de cada uno de los picos presentes en el espectro; luego se procedié a construir la
gréfica de Temperatura vs posicion del pico Raman con un ajuste lineal, cuya pendiente
representa un coeficiente de temperatura denominado K+ [cm™/K] [34].

Con los coeficientes obtenidos Kry Kp, se calcula la Resistencia térmica total Rm [K/W]

como se muestra en la Ecuacion 19 [77].
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Ky

Ry, =L
m KT

Ecuacion 19. Resistencia térmica total.

Esta resistencia térmica permite calcular la resistencia térmica interfacial Ri [Km?/W] entre

el 6xido y el sustrato a partir de la relacion mostrada en la Ecuacion 20 [34].

Ecuacion 20. Resistencia térmica interfacial.

Donde A representa el area del spot 0 area de calentamiento, la cual para el radio del spot
anteriormente calculado corresponde a 3.6x 10 m?.

Finalmente por definicién, se obtiene la conductancia térmica interfacial G; [W/Km?], dada
por el inverso de la resistencia térmica interfacial (1/R;) [34].

La conductividad térmica K [W/mK] de cada una de las capas obtenidas, se puede calcular
de acuerdo a la potencia del laser y el aumento de la temperatura, a partir de parametros
geométricos como se muestra en la Ecuacién 21 [34], siendo esta expresién obtenida a

partir de la ecuacion de distribucién de flujo de calor radial [78].

Kr
K =
Znth

Ecuacion 21. Conductividad térmica de una capa soportada.

En la Figura 61. Montaje experimental del método termométrico micro Raman confocal se
muestra un esquema del funcionamiento de la técnica de calentamiento localizado en un
punto especifico de la capa inicialmente con el laser Raman y en segunda instancia con la

placa de calentamiento.
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Figura 61. Montaje experimental del método termométrico micro Raman confocal.

Fuente: Elaboracion del autor.
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3.3 Resultados

3.3.1 Simulacion termodinamica

kmol

3.3.1.1 Diagrama de equilibrio acero Fe-9Cr-1Mo T91
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Figura 62. Diagrama de estabilidad termodinamica simulado para acero T91 en atmésfera

de trabajo.

Fuente: Elaboracién del autor HSC Chemistry 6.0.

En total se identifican en la simulacién 523 especies de las cuales las que tienen mayor

actividad quimica se muestran en la Tabla 24.

Temp °C 100 emp °C 200 emp °C 300 emp °C 400
Comp Comp Comp Comp

MnC, 1.000 MnC, 1.000 MnC, 1.000 MnC, 1.000
MnS 0.992 MnS 0.998 MnS 0.997 MnS 0.996
CrN 0.926 CrN 0.959 CrN 0.959 CrN 0.958
CroFeO, 0.707 CroFeQq 0.518 N2(9) 0.498 Cr203 0.626
N2(9) 0.499 N2(g) 0.498 Cr,03 0.498 N2(g) 0.498
Fe(A) 0.492 Fe(A) 0.487 Fe(A) 0.487 Fe(A) 0.488
Fe 0.489 Fe 0.483 Fe 0.482 Fe 0.482
Cr,03 0.105 Cr,0s 0.303 CroFeQq 0.330 CroFeOq 0.204

Tabla 24. Actividad quimica de los compuestos simulados en el acero T91

Fuente: Elaboracion del autor HSC Chemistry 6.0

El sulfuro de Manganeso, Cromita (Cr.FeQ.) y el 6xido de Cromo (Cr.0Os3) son los elementos

con mayor estabilidad termodindmica y que ademas fueron identificados en los espectros

de la capa formada sobre esta aleacion.
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3.3.1.2 Diagrama de equilibrio acero Fe-9Cr-0.5Mo T92
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Figura 63. Diagrama de estabilidad termodinamica simulado para acero T92 en atmosfera
de trabajo.
Fuente: Elaboracion del autor HSC Chemistry 6.0

En total se identifican en la simulaciéon 600 especies de las cuales las que tienen mayor
actividad quimica se muestran en la Tabla 25

mp°C | 100 emp °C | 200 emp °C | 309 mp°C 1 400
Comp Comp Comp Comp

MnC, 1.000 MnC2 1.000 MnC, 1.000 MnC, 1.000
MnS 0.994 MnS 0.997 MnS 0.996 MnS 0.995
CrN 0.834 CrN 0.837 CrN 0.833 CrN 0.829
CroFeQy 0.649 N2(9) 0.498 N2(g) 0.498 Cro03 0.568
N2(g) 0.499 Fe(A) 0.493 Fe(A) 0.494 N2(g) 0.498
Fe(A) 0.494 Fe 0.489 Fe 0.489 Fe(A) 0.494
Fe 0.491 CryFeQy 0.486 Cr,03 0.445 Fe 0.488
W>2N 0.119 CI’203 0.267 CroFeQq4 0.317 CraFeQq4 0.200
Cr,03 0.093 W>oN 0.123 W>2N 0.127 W:>N 0.129

Tabla 25. Actividad quimica de los compuestos simulados en el acero T92.

Fuente: Elaboracién del autor HSC Chemistry 6.0

Los compuestos més estables que lograron ser identificados con espectroscopia Raman
son Cr203, CraFeOs.
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3.3.1.3 Diagrama de equilibrio AISI 316L
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Figura 64. Diagrama de estabilidad termodindmica simulado para acero AISI 316L en
atmaosfera de trabajo.
Fuente: Elaboracion del autor HSC Chemistry 6.0

En total se identifican en la simulacién 381 especies de las cuales las que tienen mayor
actividad quimica se muestran en la Tabla 26.

emp°C | 100 emp°C | 500 emp°C | 300 emp°C | 400
Comp Comp Comp Comp

MnS 1.000 MnS 1.000 MnS 1.000 MnS 1.000
MnC, 1.000 MnC, 1.000 MnC, 1.000 MnC, 1.000
N2(g) 0.997 N2(9) 0.997 N2(9) 0.997 N2(g) 0.997
Cr,03 0.570 Cr,03 0.575 Cr,03 0.573 Cr;03 0.565
Mn,SiO4 0.364 Mn,SiO4 0.361 Mn,SiO4 0.342 Mn,SiO4 0.306
Fe(A) 0.330 Fe(A) 0.330 Fe(A) 0.329 Fe(A) 0.329
Fe 0.328 Fe 0.327 Fe 0.326 Fe 0.325
Cr 0.155 Cr 0.155 Cr 0.155 Cr 0.155
Ni(FCC) 0.077 Ni(FCC) 0.071 Ni(FCC) 0.068 Ni(FCC) 0.066
MnO 0.066 MnO 0.060 MnO 0.067 MnO 0.085

Tabla 26. Actividad quimica de los compuestos simulados en el acero AlSI 316L.

Fuente: Elaboracién del autor HSC Chemistry 6.0

Los compuestos mas estables que se pudieron identificar con espectroscopia Raman son
Cl’zos, MnO.
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3.3.1.4 Diagrama de equilibrio AISI 1020
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Figura 65. Diagrama de estabilidad termodinamica simulado para el acero AISI 1020 en
atmaosfera de trabajo.
Fuente: Elaboracion del autor HSC Chemistry 6.0

En total se identifican en la simulacién 439 especies de las cuales las que tienen mayor
actividad quimica se muestran en la Tabla 27.

mp°C 1 100 emp°C | 500 mP °C 1300.000 emp°C 1 400
Comp Comp Comp Comp
MnC; 1.000 MnC; 1.000 MnC; 1.000 MnC; 1.000
Feog77S 0.835 Feog77S 0.761 Feog77S 0.689 Feosg77s 0.633
FesO4 0.558 Fe(A) 0.502 Fe(A) 0.503 Fe(A) 0.503
Fe(A) 0.501 N2(g) 0.499 N2(g) 0.499 N2(9) 0.498
N2(g) 0.499 Fe 0.498 Fe 0.498 Fe 0.497
Fe 0.499 Fes0q4 0.294 FeS 0.258 FeS 0.299
FeS 0.148 FeS 0.204 FeO 0.241 Feo.0470 0.261
FeO 0.097 FeO 0.185 Feo.0470 0.239 FeO 0.256
Feo.0470 0.086 Feo.0470 0.176 Fep.0450 0.162 Fep.0450 0.196
Mn>SiO4 0.081 Feo.0450 0.103 FeO1.0s6 0.134 FeO1.0s6 0.152
Feo.9450 0.040 FeO1.056 0.090 Fes04 0.106 MnS 0.068
FeO1.0s6 0.037 Mn2SiO4 0.045 MnS 0.053 MnO 0.042
MnO*Fe,O3 | 0.024 MnS 0.035 MnO 0.034 Fez04 0.032
*2FeO*Si0; | 0.022 MnO 0.023 Mn2SiO4 0.024
MnS 0.017 | *2FeO*SiO, | 0.020
MnO*Fe203 0.020

Tabla 27. Actividad quimica de los compuestos simulados en el acero AlSI 1020.

Fuente: Elaboracién del autor HSC Chemistry 6.0
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Los compuestos més estables que se pudieron identificar con espectroscopia Raman son
FeS, MnO, Fes0s, Fe203, SiO2 y algunos 6xidos no estequiométricos.

3.3.2 Mapeo Raman de las capas formadas en
atmosfera de oxidacidén-sulfidacion segun grado
de cristalinidad

En los mapas mostrados a continuacion se muestra el espectro Raman completo del area
mostrada en la seccion anterior de mapas raman y la interpretacion grafica por ancho de
banda a la altura media del pico discretizadas en 3 zonas:

Zona roja: Los modos vibracionales ubicados en esta zona (entre 200cm™ - 400cm™ para
sulfuros y 400 cm™ - 700 cm™ para 6xidos) son las bandas mas fuertes del tipo tension
simétrica, cuya posicion en el espectro esta determinada por la distancia Fe-O, y cuya
amplitud aumenta sensiblemente segun la cantidad de vacancias de oxigeno presentes.
Otro tipo de modo vibracional son los modos reticulares (<200 cm™) que reflejan el orden
cristalino de largo alcance y dependen en gran medida del peso atémico de los elementos
presentes, y finalmente los modos vibracionales tipo libracionales u oscilaciones armonicas
(entre 150 cm™ y 400cm™) las cuales son muy sensibles al desorden de corto alcance [23]
(en esta zona se encuentran los picos correspondientes a los sulfuros de hierro y los de la
Hematita).

Zona azul: En esta zona también se encuentran los modos vibracionales de tipo tensién
simétrica (entre 400cm™ - 700cm™ para los 6xidos) sensibles a las vacancias de oxigeno y
los modos vibracionales de tipo flexién o bending (entre 400 cm™ — 500cm™ para 6xidos y
menores longitudes de onda para sulfuros) cuya amplitud de pico aporta muchas
informacidn acerca del ordenamiento de corto alcance correspondiente a 1~5 nm alrededor
del enlace, estos picos corresponden principalmente a los éxidos de cromo y la Magnetita.
Zona verde: las bandas ubicadas entre 1000 y 1500 cm™* describen las interacciones como
combinaciones y anarmonicos presentados entre la luz del laser y los niveles electrénicos
[23], en esta zona se identifica principalmente un pico fuerte que corresponde al pico final
de la Hematita, las bandas D y G del enlace C-C y las interacciones de la banda G con la
banda del NiO [61]. Los compuestos mas cristalinos corresponden a color amarillo y los
menos cristalinos a color azul. De acuerdo con esto, un menor FWHM corresponde a

compuestos mas cristalinos y con probable mayor estabilidad termodinamica.
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A continuacién, se muestran los Mapas Raman obtenidos para cada aleacion en los cuales,
se muestra un menor FWHM para la zona roja y zona azul en el acero AlISI 316L, en otras
palabras, si se comparan las capas formadas sobre todas las aleaciones, la capa formada
sobre ésta, presenta mayor estabilidad termodindmica; y si se comparan las dos
aleaciones ferriticas T91 y T92, la capa formada sobre el acero T91 muestra un FWHM
ligeramente menor en la zona roja correspondiente a Sulfuros de hierro y Hematita; en la
zona azul y verde correspondiente a los 6xidos de Cromo, éxidos de Hierro y otros 6xidos
metalicos (identificados en las Tabla 16 y Tabla 17) los mapas muestran un FWHM menor

en la capa formada sobre el acero T92.

3.3.2.1 Mapa acero Fe-9Cr-1Mo T91
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Figura 66. Mapa Raman por FWHM acero Fe-9Cr-1Mo T91
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Figura 67. Mapa Raman por FWHM acero Fe-9Cr-0.5Mo T92

Figura 68.

3.3.2.2 Mapa acero Fe-9Cr-0.5Mo T92

650
600] |
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100} |
sojy JW

Intensity (counts)

o

»
b

Peak width (cm)
Y (pm)

Raman shift (cm™")
10 10 |-100

3.3.2.3 Mapa acero AISI 316L

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

350
300
250
200

150

Intensity (counts)

-

501 ¥

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm™)

] |

X {um) X (pm)

¥ (um)

Peak width (cnr)
¥ (um)
°

Mapa Raman por FWHM acero AlSI 316L

Peak width (cnr)

¥ (um)

2000 2200 2400

Peak width (cm™)

Peak width (cnr")



104 3. Estabilidad de las capas

3.3.2.4 Mapa Acero AISI 1020
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Figura 69. Mapa Raman por FWHM acero AlISI 1020

3.3.3 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

3.3.3.1 Modo de modulacion de fuerza PinPoint™

Empleando este modo de operacion del microscopio de fuerza atdmica y después de
realizar la respectiva calibracion de la constante de deformacion de la punta se obtuvieron
curvas de fuerza vs distancia para cada una de las superficies de las capas. Dado que este
modelo aln no se encuentra bien desarrollado por el desconocimiento de las dimensiones
geométricas reales de la punta y la variacion de la rigidez de la viga con la penetracion de
las capas, se us6 la herramienta slope adjust del software XEI de adquisicion y
procesamiento de mapas Yy espectros AFM, para obtener una aproximacion
semicuantitativa de la elasticidad como variacion del distancia con la aplicacién de la carga,
y de la dureza de la capa correlacionando con la profundidad de indentacion. Es importante

resaltar que los valores reportados no son absolutos pero sus diferencias pueden mostrar
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la influencia de las diferencias de composicion de las capas en las propiedades mecéanicas
de estas. En el capitulo anterior se definié la composicion de la capa externa e intermedia
de las capas formadas principalmente por Hematita y Magnetita respectivamente tanto
para 6xido/sulfidacion como para la oxidacion, por lo tanto, se trabajé con un médulo de
Poisson promedio reportado por D. Chicot et al [79], para la hematita y la magnetita igual
a 0.235.

Las propiedades mecanicas (Elasticidad, Energia de adhesion y Profundidad de
indentacion) se promediaron y reportaron con su desviacion estdndar a partir de 3

mediciones independientes tomadas en cada capa.

3.3.3.1.1 AFM Acero Fe-9Cr-1Mo T91

Distancia vs Fuerza (Acero Fe-9Cr-1Mo T91- 400°C) Distancia vs Fuerza (Acero Fe-9Cr-1Mo T91- 400°C)

Y (nN)

28 29

X (um) X (pm)
—— Sulfidacion frazo  «eeeee Sulfidacion retrazo —— Oxidacién trazo - Oxidacion retrazo

Figura 70. Curva de esfuerzo vs deformacion de la capa formada en acero Fe-9Cr-1Mo
T91 a) Oxido/Sulfidacion y b) Oxidaciéon

Sulfidacién
Muestra Elasticidad (nN/nm) Energia de adhesion (J) Profundidad (nm)
T91-400°C-36 hrs 0.30 £ 0.04 7.52E-18 + 1.02E-17 6.24+ 1.33
Oxidacién
Muestra Elasticidad (nN/nm) Energia de adhesion (J) Profundidad (nm)
T91-400°C-36 hrs 0.32+0.04 6.72E-18 + 5.93E-18 3.62 £0.81

Tabla 28. Propiedades mecanicas de la capa en el acero Fe-9Cr-1Mo T91.

Fuente: Elaboracion del autor.



106 3. Estabilidad de las capas

3.3.3.1.2 AFM Acero Fe-9Cr-0.5Mo T92

Distancia vs Fuerza (Acero Fe-9Cr-0.5Mo T92- 400°C)

a) b)

14 2

Distancia vs Fuerza (Acero Fe-9Cr-0.5Mo T92- 400°C)

Y (nN)
Y (nN)

Sulfidacion trazo  «+eee- Suffidacion retrazo —— Oxidacion frazo  weeees Oxidacion refrazo

Figura 71. Curva de esfuerzo vs deformacion de la capa formada en acero Fe-9Cr-0.5Mo
T92 a) Oxido/Sulfidacién y b) Oxidacion

Sulfidacion
Muestra Elasticidad (nN/nm) Energia de adhesion (J) Profundidad (nm)
- oC-
92 4r?r2 C-36 0.30+£0.01 2.03E-17 £ 1.11E-17 29+0.94
Oxidacién
Muestra Elasticidad (nN/nm) Energia de adhesion (J) Profundidad (nm)
- oC-
192-400°C-36 0.31 + 0.005 1.17E-17 + 1.02E-17 1.33+1.23

Tabla 29. Propiedades mecanicas de la capa en el acero Fe-9Cr-0.5Mo T92.

Fuente: Elaboracion del autor.

3.3.3.1.3 AFM Acero AISI 316L

Distancia vs Fuerza (Acero AlS| SAE 316L 400°C) Distancia vs Fuerza (Acero AIS| SAE 316L 400°C)

Y (nN)
Y (nN)

5
w
IS

—— Sulfidacién trazo -~ Sulfidacion retrazo —— Oxidacion trazo - Oxidacitn refrazo

Figura 72. Curva de esfuerzo vs deformacién de la capa formada en acero AlSI 316L a)
Oxido/Sulfidacion y b) Oxidacion
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Sulfidacion
Muestra Elasticidad (nN/nm) | Energia de adhesion (J) | Profundidad (nm)
316L-400°C-36 hrs 0.29 + 0.02 5.635E-17 + 3.32E-17 8.2+ 0.99
Oxidacion
Muestra Elasticidad (nN/nm) | Energia de adhesion (J) | Profundidad (nm)
316L-400°C-36 hrs 0.32+0.01 1.25E-17 + 1.248E-17 3.42+0.73

Tabla 30. Propiedades mecénicas de la capa en el acero AISI 316L.

Fuente: Elaboracion del autor.

3.3.3.1.4 AFM Acero AISI 1020

Distancia vs Fuerza (Acero AISI SAE 1020 400°C) Distancia vs Fuerza (Acero AIS| SAE 1020 400°C)

Y (nN)
¥ (nN)

27 28 29 3

X (um)
«eeene Oxiddacion retrazo

—— Sulfidacién trazo ~ ------ Sulfidacién retrazo —— Oxidacion trazo

Figura 73. Curva de esfuerzo vs deformacion de la capa formada en acero AISI 1020 a)
Oxido/Sulfidacion y b) Oxidacién

Sulfidacion
Muestra Elasticidad (nNN/nm) Energia de adhesion (J) Profundidad (nm)
1020-400°C-36 hrs 0.26 + 0.02 1.4E-16 + 1.8E-16 20.31+1.6
Oxidacion
Muestra Elasticidad (nN/nm) Energia de adhesion (J) Profundidad (nm)
1020-400°C-36 hrs 0.28 + 0.008 7.09E-19 + 2.73E-19 7.53+2.26

Tabla 31. Propiedades mecanicas de la capa en el acero AlSI 1020.

Fuente: Elaboracion del autor.

Al comparar las curvas de Fuerza vs Distancia (separacion entre la punta y la muestra), de
las capas de oOxido/sulfidacion con las capas de oxidacion mostradas en las Figura 70-
Figura 73 es posible identificar una mayor longitud en la curva de retraso de la punta en
las capas de oxido/sulfidacion comparada con la curva de retraso de las capas de
oxidacion; lo anterior puede explicarse dado que el punto final de este segmento de la

curva de retrazo representa el punto donde la punta se deprende libremente de las fuerzas
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adhesivas entre los &tomos de la superficie de la punta con los de la capa [80][81], es
posible afirmar que los elementos que conforman superficialmente las capas formadas en
atmoésfera de 6xido sulfidacion tienen mayor energia de adhesion.

Los valores obtenidos para elasticidad son en general muy cercanos para todas las
aleaciones, debido a que tanto para oxido/sulfidacion como para oxidacion la parte
superficial de la capa (1-2 um), esta compuesta principalmente por Hematita, como fue
descrito en el capitulo anterior y ademas la profundidad de la indentacién es muy baja
comparada con el espesor de la capa. pero es posible notar una clara tendencia de las
capas formadas en atmdsfera de 6xido/sulfidacion a ser mas elasticas que las formadas

en atmosferas de oxidacion.

3.3.3.2 Microscopia de fuerzas electrostaticas SKPM

Esta técnica de medicién del diferencial de potencial entre la punta y la muestra se empled
sin aplicar un voltaje inicial a la punta con el fin de simplificar los calculos y poder aplicar
la Ecuacion 17 directamente [74]. La metodologia consiste en tomar del Software de
procesamiento de mapas AFM el valor de la media correspondiente al diferencial de

potencial de superficie y despejar la funcion trabajo de la muestra.

2000 ey B




Estabilidad de las capas formadas 109

T

000 pdsiv &

Y g

500 pdsdiv & S
- 2 S
3 A A -
2 ; |

Histogram
z

o 100
my

-200 100

Figura 74. Potencial de superficie de la capa en el acero Fe-9Cr-1Mo T91 a) Sulfidacién
Y b) Oxidacion; Fe-9Cr-0.5Mo T92 c) Sulfidacion Y d) Oxidacion; AlSI 316L e) Sulfidacion
Y f) Oxidacion; AlSI 1020 g) Sulfidacion Y h) Oxidacion

Fuente: Elaboracion del autor

En la Tabla 32 se muestran los resultados de potencial de superficie producidos por las
fuerzas electrostaticas de largo alcance entre la punta y la muestra, que son directamente
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proporcionales a la reactividad quimica de la superficie de la muestra, obtenidas por la
técnica SKPM, y el célculo de la funcion trabajo de la superficie de la capa obtenido al
emplear la Ecuacion 17 y el valor calculado de ¢, (Funcion trabajo de la punta).

De estos resultados se puede deducir que las aleaciones con Cromo forman en su
superficie capas de Oxido/sulfidacion con mayor potencial de superficie y por ende mas
estables que las obtenidas en atmosfera de oxidacion. Caso contrario al presentado por la
aleacioén AISI 1020 (sin Cromo) la cual forma capas con mayor potencial de superficie en

atmaosfera de oxidacién que en la de 6xido/sulfidacién.

Sulfidacién Oxidacién
Muestra Potencial de Funcién Potencial de Funcion
superficie (mV) | trabajo (eV) superficie (mV) trabajo (eV)
T91-400°C-36- hrs 106.00 4.71 24.798 4.625
T92-400°C-36- hrs 189 4.789 54 4.654
316L-400°C-36- hrs 24.536 4.625 17.398 4.617
1020-400°C-36- hrs 25.629 4.626 61 4.661

Tabla 32. Potencial de superficie y funcidn trabajo de las superficies de las capas.

Fuente: Elaboracion del autor.

3.3.4 Termometria mico-Raman confocal

Se desarroll6 la termometria Raman en dos pasos para cada aleacién, a continuacion, se
muestran las gréficas generadas en cada etapa de la medicién y la linea punteada

correspondiente a la regresion de ajuste lineal.
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3.3.4.1 Termometria en capa de acero Fe-9Cr-1Mo T91
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Figura 75. Termometria Raman en acero Fe-9Cr-1Mo T91.

3.3.4.2 Termometria en capa de acero Fe-9Cr-1Mo
T91/Oxidacion
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Figura 76. Termometria Raman en acero Fe-9Cr-1Mo T91/Oxidacion.

3.3.4.3 Termometria en capa de acero Fe-9Cr-0.5Mo T92
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Figura 77. Termometria Raman en acero Fe-9Cr-0.5Mo T92.
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3.3.4.4 Termometria en capa de acero Fe-9Cr-0.5Mo
T92/Oxidacién
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Figura 78. Termometria Raman en acero Fe-9Cr-0.5Mo T92/ Oxidacion.

3.3.4.5 Termometria en capa de acero AISI 316L
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Figura 79. Termometria Raman en acero AlSI 316L.

3.3.4.6 Termometriaen capade acero AlISI 316L/Oxidacién
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Figura 80. Termometria Raman en acero AISI 316L/Oxidacion.
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3.3.4.7 Termometria en capa de acero AISI 1020
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Figura 81. Termometria Raman en acero AlSI 1020.
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Figura 82. Termometria Raman en acero AlSI 1020/Oxidacion.

Con el proposito experimental de evaluar las propiedades térmicas de las capas formadas
sobre los materiales de interés con la técnica de la termometria Raman, se asume un
modelo de capa delgada 2D, para analizar el fenomeno de transferencia de calor a escala
nanométrica. En este tipo de materiales 2D es mas facil establecer los mecanismos de
transferencia térmica determinada por las interacciones de los fonones (modo cuantizado
vibracional reticular de las redes de atomos) [82].

Los resultados obtenidos en esta técnica para conductividad térmica, conductancia térmica
interfacial y Resistividad térmica no pueden ser comparados con los valores reportados en
la literatura para minerales como la Hematita dado que dependen de un pequefo volumen
de interaccion de los modos vibracionales de los a&tomos que representan sé6lo una
pequefia porcién de atomos o capas de atomos subyacentes cercanas en la superficie y
gue estan en contacto directo con el gas, y en determinado momento no representan las

propiedades térmicas del bulk.

En la Tabla 33. se muestran los valores obtenidos para todas las aleaciones tanto para
atmosfera de oxidacion como para la de sulfidacién y se deduce que la conductividad
termica de la capa formada en atmésfera de sulfidacién es menor que la formada en
condiciones de oxidacion térmica. A partir de estos resultados se puede hacer una
comparacion cualitativa de las propiedades térmicas de las capas obtenidas y la influencia

de los componentes de la amdsfera de trabajo en éstas propiedades.
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Sulfidacion
Muestra T91 T92 316L 1020
K [W/mK] | 0.018801 |0.020001| 0.051285 | 0.01567
R[M?KW] | 266E-07 |4,16E-07 | 2,69E-07 | 3,76E-07
G [WIm*K] | 3,76E+06 |2,40E+06| 3,71E+06 |2,66E+06
Oxidacion
Muestra T91 T92 316L 1020
K[W/mK] | 0.075843 |0.194172| 0.071828 |0.048568
R [M?KW] | 1664E-07 | 9,47E-08 | 1,661E-07 | 1,38E-07
G [WIm*K] | 6,03E+06 |1,06E+07 | 6,02E+06 |7,23E+06

Tabla 33. Conductividad térmica, resistencia y conductancia térmica interfacial obtenidos
por el método Raman Confocal Térmico.

3.4 Analisis de resultados y discusion

Para evaluar la estabilidad mecéanica de las capas es necesario evaluar la energia de
adhesion entre los &tomos superficiales que componen la capa y su elasticidad, para asi
obtener una estimacion cualitativa del comportamiento mecanico de las capas y su
incidencia en el proceso de proteccién y/o deterioro del metal expuesto ya sea en
atmaosferas de oxidacién u Oxido/sulfidacion térmica. A partir de la interpretacion de las
gréficas de fuerza vs distancia obtenidas por medio de la técnica de PinPoint™ se pudo
determinar una superior energia de adhesion y mayor elasticidad en las capas de
Oxido/sulfidacién vs las capas de oxidacion, esta interpretacion grafica es completamente
acorde con los resultados numéricos obtenidos del software XEI de analisis y edicién de
mapas AFM (Tabla 28 a la Tabla 31), pero no son coherentes con los resultados de
evaluacion morfolégica obtenidos en la seccién 2.3.1.2 (Andlisis de la superficie de los
oxidos formados mediante microscopia electronica de barrido SEM) dado el mecanismo
de depositacion cronolégica explicada en la seccion anterior (ver Figura 59) en el cual se
concluy6 que las capas formadas en atmdsfera de éxido/sulfidacion presentan mayor
desprendimiento y agrietamiento generado por las diferencias de composicién de las
estratificaciones que conforman la capa, las diferentes transformaciones estequiométricas
gue distorsionan la red y las diferencias en la expansién térmica de los componentes de la

capa. Este resultado adverso puede ser resultado de la pequefa profundidad de
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indentacion de la técnica la cual es minima comparada con el espesor de la capa y no
representa objetivamente la energia de adhesion de ésta de manera integral sino solo de
las primeras capas de atomos.

Los resultados obtenidos por medio de la técnica de PinPoint™ para elasticidad son
similares a los resultados mostrados por M. Torres [83], En el cual se habla de como la
adicion de elementos como el azufre y el cobre permiten la relajacién de esfuerzos al interior
de las capas de Oxidos formadas sobre aceros, esta relajacion le confiere cierta plasticidad;
Atomisticamente este resultado se sustenta en la rigidez del sustrato generada por la mayor
energia de enlace presente en los enlaces Fe-O (267.3 KJ/mol), que se da como resultado de
la alta diferencia de electronegatividades y mayor intercambio de electrones entre el Fe y el O,
comparado con la energia de enlace entre el Fe-S (101,67 KJ/mol); adicionalmente, este tipo
de enlace i6nico se caracteriza por presentar mayor intensidad de picos Raman [23]; como fue
mostrado en la seccién 2.3.1.7.5 (Espectros Raman en atmdsfera de Oxidacién) las
intensidades de las bandas de los espectros de las capas formadas en atmdsfera de oxidacion
son superiores a las intensidades mostradas por las bandas de los espectros de las capas de
oxido sulfidacion.

La estabilidad termodinamica de los compuestos constituyentes de las capas segun el tipo de
atmosfera podria ser evaluada al comparar el FWHM de los picos Raman identificados para
cada compuesto en los diferentes materiales, pero como en las capas formadas en atmésfera
oxido/sulfurante se da la formacién simultdnea de 6xidos de hierro con sulfuros de hierro y
Oxidos de hierro con 6xidos de Cromo, se presenta superposicion de picos que alteran tanto la
posicion como el ancho de banda de los picos identificados, haciendo poco factible la aplicacion
de esta metodologia de andlisis.

Por lo anterior se puede analizar la estabilidad termodinamica desde el punto de vista
estequiométrico y reticular; asi pues los compuestos metal-azufre que se dan en la superficie
de una aleacion expuesta a una atmdsfera sulfidante, tienen menor energia reticular que los
oxidos (como consecuencia de presentar menor energia de enlace), tienden a formar
compuestos deficientes no bien definidos que pueden ser llamados no-estequiométricos y que
tienden a presentar en su red cristalina mayor nimero de defectos puntuales [18]. De acuerdo
con lo anterior las capas formadas bajo atmoésfera de sulfidacion son mas inestables
termodinamicamente que las capas formadas en atmésfera de oxidacion, este resultado es
acorde con los resultados obtenidos de la técnica SKPM mostrados en la Tabla 32
desarrollados para evaluar la reactividad quimica de las capas, donde el mayor potencial de
superficie fue obtenido para las capas formadas en atmosfera de sulfidacion excepto para el

acero AlSI 1020 cuya tendencia fue contraria a la de los otros aceros en estudio eventualmente
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por la ausencia de Cromo. Este menor potencial de superficie obtenido en las capas de
oxido/sulfidacion se da por el caracter inestable de las capas y por ende mas propensas a
presentar disolucion con los productos de la destilacion; de todas las aleaciones en estudio la
capa de o6xido/sulfidacién que presentdé menor potencial de superficie, y por ende, menor
estabilidad termodinamica fue la capa formada en el acero AlSI 316L (24.536 mV), valor muy
inferior al obtenido para las aleaciones ferritcas T91 Y T92 (106mV y 189 mV
respectivamente), lo anterior significa que las capas formadas en las aleaciones ferriticas
expuestas a atmosferas de 6xido/sulfidacion son mas estables que las formadas sobre el acero
austenitico 316L y que entre las aleaciones ferriticas la capa formada sobre el acero T92
presenta menor reactividad o mejor mayor estabilidad que la capa formada en el acero T91.
Este resultado difiere en parte al resultado obtenido a partir del andlisis grafico de los mapas
Raman espectrales en la seccion 3.3.2 (Mapeo Raman de las capas formadas en atmésfera
de oxidacién-sulfidacion segun grado de cristalinidad), en la cual se determiné: a. que los
componentes de la capa formada sobre el acero AISI 316L eran los que mostraban menor
FWHM y por ende mayor ordenamiento cristalino y mayor estabilidad; b. al comparar los aceros
ferriticos, la capa formada sobre el acero T92 mostré un menor FWHM que la capa formada
sobre el T91 aunque sin una diferencia significativa, de manera similar a los resultados
obtenidos con la técnica SKPM.

En la Tabla 33 se muestran los resultados obtenidos para la aplicacién de la técnica de
Termometria Raman sin contacto, en la cual se obtuvo que la conductividad térmica de las
capas formadas en atmdsfera de oxidacion es superior a la obtenida para atmosferas de
sulfidacién, este resultado, tal como fue discutido por J. Zhu et al (2012) en su trabajo de
analisis de las técnicas de determinacién de propiedades térmicas en materiales 2D o de
pequefo espesor, puede ser explicado como un fenémeno fonénico de transferencia de calor,
cuya propagacion se ve entorpecida por la presencia de defectos reticulares presentes en la
red cristalina de los compuestos sulfurados, en otras palabras los fendmenos de transferencia
de calor que ocurren en capas de bajo espesor no dependen directamente de la naturaleza del
enlace entre sus componentes, a diferencia del bulk, sino de las interacciones atomicas de
orden nanomeétrico y el ordenamiento reticular [84].

Una mayor conductividad térmica de la capa representa en determinado momento la
disminucion de la probabilidad de aparicibn de zonas calientes, que puedan acelerar los
procesos de termofluencia o deformacion plastica del material y su conductancia térmica
interfacial G asociada, representa una mejor capacidad de transferencia de calor en la interface
sustrato capa, la cual es generalmente impedida por las diferencias de expansion térmica y

composicional de ambos materiales, pero a medida que la conductividad térmica de la capa
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formada sobre el acero es mayor, la posibilidad de alterar los procesos de producciéon de
destilados incrementa significativamente, debido a que esta alta conductividad térmica le

sustrae calor al proceso.

De todos los materiales en estudio la capa que presentdé mayor conductividad térmica fue la
capa formada en el acero Fe-9Cr-0.5Mo T92 en atmdésfera de oxidacion (K=0.194172 W/mK'y
G=9.47 E-08 W/m?K) y la AISI 316L (K=0.051285 W/mK y G=2.69 E-07 W/m?K) en atmdsfera
de Sulfidacion; confirmando la afirmacion acerca de la influencia del ordenamiento cristalino en
la propagacion fondnica del flujo de calor. Consecuentemente en el acero AISI 1020 se
presento el menor valor de conductividad térmica, asumiendo una importante influencia en este
acero. La presencia de 6xidos estables de magnetita en la capa.

Respecto a la seleccion de aceros basado en la propiedad térmica, se observa que los aceros
ferriticos se comportan mejor que el acero austenitico al tener una mayor estabilidad
termodinamica y una menor conductividad térmica, como elementos para la construccién de

unidades de craqueo catalitico (en atmdésfera de sulfidacion).
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4.1 Conclusiones

La formacion de capas de oxido/sulfidacion sobre la superficie de los aceros en estudio,
esta caracterizada por la aparicion temprana de capas de productos sulfuros seguida de
la aparicion de oOxidos de hierro y otros 6xidos metalicos presentes en la aleacion, esto
como consecuencia de la mayor velocidad de reaccién de los sulfuros metalicos tipicos de
los procesos de oxidacién. Estos sulfuros poseen mayor energia libre de formacién que los
Oxidos metdalicos formados subsecuentemente, por lo tanto, son mas inestables
termodinamicamente y presentan mas defectos reticulares y morfoldgicos que afectan la
integridad y el caracter protector de la capa, estas diferencias en estabilidad propician la
formacion de diferenciales de potencial en la superficie que generan mayor disolucion del
metal. A medida que aumenta el tiempo de exposicion y la temperatura los procesos
difusivos se activan térmicamente entre la capay el sustrato y la capa y la atmdsfera hasta
lograr la aparicion simultdnea de sulfuros y éxidos de hierro que se hacen dificiles de
identificar con espectroscopia Raman por presentar similitudes en sus modos
vibracionales mas representativos. La presencia de Cromo en los aceros inoxidables
genera la aparicion de Oxidos de Cromo altamente estables con caracter protector y la
apariciéon de minerales como la Cromita el cual tiene baja solubilidad y por ende menor
reactividad que los compuestos sulfurados.

La evaluacién morfol6gica superficial, la técnica espectral de mapeo Raman y la Técnica
de SKPM permitieron obtener una evaluacion cualitativa y cuantitativa de las
caracteristicas morfolégicas, composicionales y del potencial de superficie de las capas
formadas sobre los aceros en estudio, confirmando la capacidad superior de la aleacion
AISI 316L para formar capas pasivas de 0xidos de alta estabilidad termodinamica producto

de la adicion de elementos aleantes como el Cromo (16%) y el Molibdeno (2.5) en
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porcentajes que duplican las cantidades presentes en los aceros inoxidables ferriticos; se
demostré ademas la similitud de las tendencias de crecimiento y evolucion de las capas
en los aceros ferriticos que en términos generales mostraron similitudes en su composicion
quimica, estabilidad termodinamica y conductividad térmica.

A partir de la evaluacion de la morfologia, del mecanismo de crecimiento y de las
propiedades mecanicas de las capas se concluye que las capas de éxido/sulfidacion
presentan menor estabilidad mecanica asociada a una menor densidad de sus
componentes, menor energia de adhesion entre los atomos que la conforman y mayor
delta de energia libre de Gibbs, aunque estas presenten mayor elasticidad generada por
la menor energia de enlace entre sus componentes. En términos generales el espesor y la
rugosidad de las capas es inversamente proporcional al contenido de cromo del acero.

La conductividad térmica de las capas de oxidacion y o6xido/sulfidacion depende
directamente de la estabilidad termodinAmica y el ordenamiento cristalino de los

componentes de la capa.

42 Recomendaciones

Se recomienda evaluar el crecimiento de la capa a mayores tiempos de exposicion para
asi obtener una evaluacion méas amplia del fenémeno de 6xido/sulfidacion presentado en
las unidades de craqueo catalitico.

Es importante ademas realizar mapeos AFM de una mayor area para obtener mayor
resolucién informacion de las capas.

Se recomienda realizar corte y montaje de las muestras para evaluacién de perfiles
transversales por medio de método mas idoneos que protejan la integridad y adhesion de
la capa al sustrato.

Se recomienda realizar imadgenes SEM de las secciones transversales usando software

especializado para la edicion e identificacion de capas.
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