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RESUMEN

La superaleacion base niquel Haynes 282 presenta una alta estabilidad termo
mecénica. Esta aleacion es susceptible a la corrosion y oxidacion por alta temperatura, por lo
que el proceso de aluminizado dota al material de un recubrimiento intermetalico NiAl que
previene la corrosion y mantiene el alto punto de fusion de la aleacion. En este trabajo el
proceso de aluminizado, de la relativamente nueva aleacion Haynes 282, se realizard por
medio de difusion de cementacion en paquete, a la cual se le afiadiran dopantes de Y & Hf.
El aluminizado se realizara a diferentes temperaturas, esto con la finalidad de estudiar el
cambio de espesor del recubrimiento con el cambio de temperatura, asi como la temperatura
el tiempo también es un factor muy importante para tomar en cuenta en el crecimiento del
recubrimiento por lo que el proceso se llevara a cabo en diferentes tiempos para estudiar el

crecimiento de la capa del recubrimiento.
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INTRODUCCION

Debido a la gran cantidad de elementos presentes en ellas, las superaleaciones son a
menudo el material elegido para la fabricacion de componentes en sistemas que trabajan a
alta temperatura, particularmente cuando se necesita resistencia a la fluencia y/o fatiga y el
riesgo de degradacion debido a la oxidacion y/o corrosion es grave. Su presencia es muy
comun en turbinas de gas y vehiculos que cuyo movimiento se debe a sistemas propulsion a
chorro.[1]

En comparacion con otras aleaciones estructurales basadas en hierro, aluminio o
incluso titanio, las superaleaciones son relativamente jovenes. Estos sistemas metalicos se
emplean en una gama cada vez mas diversa de aplicaciones, por ejemplo: plantas de energia
(tanto nuclear como de combustible fésiles), motores diésel e incluso como conexiones en
celdas de combustible. Asi mismo, su uso se ha extendido ultimamente a componentes de los

motores de aeronaves, como los anillos, alabes y camaras de combustion.

Para aplicaciones a alta temperatura, las superaleaciones se usan en componentes que
operan a temperaturas cercanas y mayores a 650°C, ya que por ejemplo, las propiedades
quimicas y mecanicas de aceros ferriticos (que pudieran ser utilizados en estas aplicaciones)
se degradan notablemente més alla de esta temperatura.[2] Con la necesidad y urgencia de
mejorar el desarrollo y asi reducir las emisiones de CO y CO; asociadas a tales sistemas de
conversion de energia, en muchos paises se promueve el desarrollo tecnolégico para este tipo

de materiales, respaldado por importantes presiones econdmicas, sociales y legislativas. [4]

Debido a las condiciones de degradacion severas que se presentan en sistemas que
operan a alta temperatura, se han realizado investigaciones para proteger a los materiales
utilizados en las turbinas y que normalmente operan en estos rangos de temperatura (650-
1200°C) para aplicaciones en vehiculos aeroespaciales y generadores de energia. Se ha
estudiado el efecto de los gases que componen la atmosfera y los diferentes avances se
concentran principalmente en recubrimientos, ya sea de Al.Os3, Cr.0Os3, boronizado o

nitrurizado, que protejan al material de la corrosién que pueden llegar a sufrir.
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El material de estudio de esta tesis es la superaleacion base niquel Haynes 282, dicha
aleacion se introdujo al mercado con la intencién de utilizarla en la industria de generacion
de energia, pero en la actualidad se estudia para implementarla en las alabes de turbina de
avion, y dado que condiciones de trabajo tanto en la industria de generacion de energia y las
turbinas de las aeronaves son alta temperatura presentan el ambiente perfecto para generar

corrosion y oxidacion en la superaleacion.

Debido a los estos aspectos fue que se propuso el siguiente proyecto de investigacion
con la intencion de desarrollar un recubrimiento que prolongue el tiempo de vida de la
aleacion cuando esta trabaja en ambientes que promuevan la corrosién y oxidacion a alta
temperatura, ya que en la industria aerondutica el margen de error debe ser casi cero, ya que

cualquier falla, por pequefia que sea, puede terminar en un gran accidente.

Objetivo general
Generar una capa constante de recubrimiento B-NiAl en toda la superficie de la

superaleacion Haynes 282, determinando la cinética de crecimiento de la capa.

Obijetivos especificos.

1. Determinar la cinética de crecimiento del recubrimiento.

2. Estudiar la morfologia del recubrimiento tanto en la superficie como en la
seccion transversal.

3. Estudiar el efecto de la adicion de Y y Hf sobre la microestructura del
recubrimiento.

4. Estudiar si la adicién de estos elementos cambia el comportamiento de
oxidacion a alta temperatura del recubrimiento S-NiAl.

5. Determinar la cinética de oxidacion del recubrimiento.

6. Estudiar la morfologia de los 6xidos formados tanto en la superficie como en

la seccion transversal.
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Hipotesis
Es posible desarrollar recubrimientos de union g — NiAl en la aleacion Haynes 282
por difusion termoquimica. Ademas, se propone que la adicion de elementos como Y y Hf

modificaran su comportamiento de oxidacion a alta temperatura.
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CAPITULO 1
SUPERALEACIONES

En este capitulo se hara énfasis en las superaleaciones base de niquel, la cual es un
excepcional material que combina propiedades como la resistencia a altas temperaturas,
resistencia a la degradacion en ambientes oxidantes o corrosivos, y una alta dureza, Algunas
de las aplicaciones de este componente son: motores de reaccion, alabes, turbo compresores
de motores de aviacidn, aviones experimentales, reactores nucleares, submarinos, en plantas
de vapor, equipo petroguimico y otras aplicaciones a alta temperatura. Pocos materiales
pueden comparar el comportamiento de superaleaciones en aplicaciones que requieren una

excepcional resistencia mecanica en caliente, corrosion, desgaste y la combinacion de éstas.

1.1 Antecedentes historicos.

El hombre ha desarrollado diversos materiales que se han empleado a lo largo de la
historia, con la finalidad de implementarlos en diferentes industrias, una de ellas es la
aeroespacial, la cual el desarrollo de las superaleaciones a base de niquel ha tenido un papel
muy importante mejorando el desempefio de cada componente que conforman la turbina de

la aeronave 1.

La necesidad de avance de la industria aeroespacial ha forzado el desarrollo de
motores y turbinas de propulsion de aeronaves, con el propdsito de reducir tiempos. A su
vez, el desarrollo de estas turbinas ha exigido avances en el disefio de las aleaciones que se
utilizan, cada vez a mas altas temperaturas. El area tecnologica para el desarrollo de las
superaleaciones esta definida por las turbinas de gas: anillos, alabes, cAmara de combustion

y muchas otras partes estructurales -2,

Las superaleaciones fueron implementadas después de la Segunda Guerra Mundial,

las cuales han tenido diferentes modificaciones en los Gltimos afios con respecto a los
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elementos aleantes, como lo son el aluminio y el niobio, esto con la finalidad de mejorar adn

mas sus propiedades mecanicas particularmente a la corrosion [,

El Nimonic 80, fue la primera superaleacion desarrollada a base de Niquel
endurecible por precipitacion, la cual tiene su origen en Gran Bretafia en el afio de 1941. Esta
superaleacion se encuentra formada por Ni, 20% Cr, con 2.25 Tiy 1% Al, para la formacion
de precipitados y' {Ni3 (Al, Ti)}. Con el tiempo se ha mejorado el comportamiento de estas

aleaciones implementando elementos como Co, Fe, W, Mo, V, Nb, Ta, B, Zr, Cy Mg El.
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Figura 1.1 Evolucion de las primeras tres generaciones de superaleaciones desde 1940.

En la figura 1.1 se muestran las primeras tres generaciones de las aleaciones y como
fue su evolucidn, a partir de esa fecha el aumento de la temperatura de operacion y carga se

ha ido incrementando hasta la actualidad .

Microscopicamente una aleacion es conocida como una sustancia homogeénea, la cual
posee propiedades de dos o mas elementos, de los cuales, al menos uno de ellos debe ser un

metal. Los metales son conocidos por ser blandos debido al movimiento de las dislocaciones
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en su estructura cristalina, por lo que al dificultarse su movimiento se produce el

endurecimiento del mismo .

El desarrollo de aleaciones exploto virtualmente en los 50°s y 60°s y el desarrollo de

los procesos en los 70°s y los 80°s.

1.1.1 Composicién quimica

La composicion quimica de las superaleaciones es la base fundamental de la
constitucion de dichas aleaciones y lo que en turno determina las propiedades de la materia
solido. Esta composicién ha ido evolucionando desde el inicio del desarrollo de ellas. Antes
de los afios 30°s las aleaciones estaban basadas en niquel y hierro con cantidades pequefias
de cromo para resistencia a la corrosion. Entonces, la adicion de pequefias cantidades de Al,
Ti y/o Nb produjeron la formacion de un precipitado coherente que proporcionaba resistencia
a la termofluencia (creep). Las aleaciones tipicas eran: Rex 78, K41B, Nimonic 75y 80, y la

Inconel X.

Para la década de los 50°s, las aleaciones base hierro practicamente desaparecieron
para dar lugar a las aleaciones base niquel y cobalto ya que en ellas se presenta la fase
microestructural conocida como cubica centrada en las caras (CCC). La presencia de cromo
siempre para dar resistencia a la corrosion, sin embargo, se present6 una reduccion para bajar
contenidos en la formacion de colonias de carburos M23Cs que fragilizaban la aleacion. La
presencia de Al, Ti y Nb por supuesto siempre en uso para dar lugar a la formacion de
precipitados que ayudan a mejorar la resistencia al creep. Para los 40°s, la adicion de Mo
mostro un significante incremento en la resistencia por efectos de solucion sélida y formacion
de carburos. Después otros elementos como W, Nb, Ta y Re fueron utilizados con el mismo
proposito (Fig.1.2) -1,
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Figura 1.3 Constitucion de las fases en las superaleaciones.

La Figura 1.3 muestra las fases fisicas significantes que han creado un endurecimiento
considerable. Todas esas fases son interactivas unas con otras y por supuesto con la matriz.
La matriz consiste de austenita CCC. La austenita evoluciona desde una pequefia region en

el sistema Fe-Cr y se expande con niquel o cobalto; entonces las superaleaciones son hijas
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de los aceros inoxidables. El endurecimiento por solucién solida de la matriz es el que mas
contribuye a su mejora en capacidad mecénica. La fase que mayor endurecimiento generaba
eran carburos hasta 1930, cuando fue creada en la austenita la fase coherente gamma clbica
primaria (y~ o NisAl). Un endurecimiento inusual en esta fase ya que es de composicién muy
similar a la de la matriz, puede ser ampliamente aleada, su resistencia la cedencia aumenta

con la temperatura y presenta muy buena resistencia a la oxidacion 561,

1.1.2 Microestructura

Como la composicion quimica establece las fases, las fases en turno crean la
microestructura. Los primeros metalurgistas de superaleaciones no detectaron las pequefias
particulas coherentes precipitadas de y* que hacian a las superaleaciones muy resistentes.
Fue hasta la época de los 50°s con el uso del microscopio electronico que se empezé a
entender la complejidad de la estructura de manera visual en relacion con las fases y su

comportamiento. Sobre todo, la interaccion entre dislocaciones y el sistema de aleacion y /y’
[5-6]
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Figura 1.4 Evolucidn de la microestructura de las superaleaciones base niquel.
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La Figura 1.4 muestra la evolucion de las superaleaciones base niquel desde los afios
40°s. Es claramente observado un constante refinamiento de la estructura en los dltimos dos
tercios de ese periodo de tiempo, generando asi una mayor resistencia. La parte de abajo de
la foto muestra las fases indeseables, que han causado fragilidad y creado problemas en las
superaleaciones; mientras que la parte superior, en los Gltimos dos tercios, se muestran las

fases que retienen la ductilidad util.

1.2 Clasificacion superaleaciones

Se denominan superaleaciones o aleaciones de alto rendimiento a un grupo de
materiales o aleaciones metalicas de base niquel (Ni), cobalto (Co), hierro (Fe) y titanio (Ti)
que presentan excelentes propiedades mecénicas a temperaturas elevadas, es decir, son
utilizados a menudo de méas de 0.7 de su temperatura de fusidn absoluta (a temperaturas de
927°C y superiores). Resistencia a la fluencia y resistencia a la oxidacién son los criterios

principales de disefiol”].

1.2.1 Superaleaciones base hierro-niquel
Estas aleaciones contienen generalmente de 18% a 55% de Fe, las cuales se dividen
en cuatro grupos que depende cada uno de su mecanismo de endurecimiento y de su

composicion.

El primer grupo son aquellas que tienen una matriz austenitica, las cuales fueron
endurecidas por la fase y”, la cual es dividida en dos subgrupos; El primer grupo contienen
un bajo % de niquel (25-30% de su masa) , son ricos en hierro, sus contenidos de titanio son
necesarios para provocar la precipitacion y endurecer la aleacion (menos del 2% de su masa);
El segundo grupo contiene un mayor % de niquel ( méas del 40% en masa), las cuales se
caracterizan por contener grandes endurecedores como lo son el cromo, tungsteno y el

molibdeno.

En el segundo grupo encontramos las aleaciones que se endurecen por la fase y", las
cuales son ricas en niquel, con este grupo se obtienen resultados favorables en cuanto a la

resistencia y trabajo en temperaturas elevadas.
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En tercer grupo se encuentran las aleaciones ricas en niquel y hierro, a las cuales se
les adiciona cobalto y combinan la precipitacion de la fase y’, obteniendo alta resistencia y
bajos coeficiente de expansion térmica, ya que no contiene endurecedores como lo son el
cromo y molibdeno, sin embargo, al no tener cromo, se reduce su resistencia a la corrosion

en altas temperaturas.

El cuarto grupo de superaleaciones a base de hierro-niquel tiene un alto contenido de
carbono y es endurecido por solucién solida, carburos, nitruros, y/o carbonitruros; estas
aleaciones pueden operar en aplicaciones que requieren bajos esfuerzos en temperaturas de

aproximadamente hasta 1093°C, donde su mayor requisito es la resistencia a la oxidacion.

1.2.2 Superaleaciones base cobalto
Son endurecidas por precipitacion de carburos y por solucién soélida. Los carburos
presentes en superaleaciones base Cobalto son los mismos que presentan los otros sistemas

y se incluyen Cr7Cs 'y M23Ce.

1.2.3 Superaleaciones base niquel

Su matriz que contiene alto niveles de niquel, se le llama gamma (y), la cual se
endurece por solucién solida con elementos aleantes. Mediante endurecimiento por
precipitacion en la solucién saturada se comienzan a formar fases intermetalicas llamadas
gamma prima ("), carburos, nitruros, boruros y carbonitruros, ademas fases topolégicamente
compactas (TCP por sus siglas en inglés topologically close packed), las cuales no son

deseables.

La matriz de niquel favorece a la precipitacion de y' debido a que el atomo de niquel
es muy denso y resulta muy poco compresible. Esto quiere decir que la diferencia en el
tamafio atdmico sera muy pequefia cuando se da la precipitacion de esta fase, y debido a esa
pequefa diferencia existird compatibilidad de la estructura cristalina de y' (CCC) y del
parametro de red con la matriz y permitiendo la nucleacion homogénea de un precipitado
con baja energia superficial y estabilidad a tiempos largos. Ademas, entre la matriz y y la

fase y se mantendra coherencia.
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Existen basicamente 3 tipos de superaleaciones base niquel que se dividen de acuerdo
al mecanismo de endurecimiento por el cual ganan su resistencia caracteristica; El primer
tipo son las aleaciones endurecidas por la precipitaciéon de la fase y’, las cuales contienen
aluminio, titanio y pequefias cantidades de niobio; el volumen, tamafio y dispersion de la fase
y' es la que, principalmente, define las propiedades que se buscan para este tipo de aleaciones,
basicamente la resistencia a temperaturas elevadas. El segundo tipo de aleaciones base niquel
se refieren a las que son endurecidas por solucion solida, es decir, si contienen aluminio,
titanio o niobio, una caracteristica importante de este tipo es su facil soldabilidad. Y el tercer
grupo son las endurecidas por dispersion de 6xidos (ODS), estas aleaciones contienen de 0.5
a 1% de finas particulas de itrio (Y203) y se producen mediante técnicas de metalurgia de

polvos 1,
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Figura 1.5 Clasificacién y caracteristicas de las superaleaciones.

1.3 Superaleaciones base niquel
Se sabe que las superaleaciones son los Unicos materiales que al tener una gran
resistencia a la degradacion quimica y mecanica son utilizados en los motores de turbina de

gas.

Las superaleaciones a base niquel son las mas utilizadas cuando se requieren
operaciones con temperaturas muy elevadas las cuales se encuentran en el punto de fusién

de los materiales, y es necesario mantener sus propiedades mecénicas. €

Propiedades que se encuentran en las superaleaciones base niquel son las siguientes;
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e Excelente resistencia a la oxidacion a altas temperaturas.

e Buena resistencia mecanica a temperaturas moderadas y elevada resistencia a
elevadas temperaturas hasta entorno al 70% de la temperatura de fusion,
aproximadamente los 1000°C.

e Alta resistencia a la corrosion.

e Buena resistencia a la fluencia.

e Buena resistencia al choque.

e Buenas propiedades criogénicas.

e Buenas propiedades a fatiga.

e Excelente soldabilidad.

Otro aspecto fundamental, que caracteriza las superaleaciones es elemento principal
en su composicién. Normalmente las superaleaciones suelen estan formadas
mayoritariamente por, cobalto, hierro y niquel, proporcionando al material diferentes valores

de resistencia a diferentes temperaturas, en este caso el elemento principal es el niquel.[*

6
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Figura 1.6 Elementos utilizados en superaleaciones base niquel.
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1.3.1 Fases presentes en superaleaciones base niquel

Matriz gamma (y): Todas las superaleaciones base niquel poseen esta fase como
matriz, la cual tiene una estructura cristalina cibica centrada en las caras, que a su vez puede
contener grandes % de solucion solida de elementos como lo son; cobalto, cromo, tungsteno

o0 molibdeno.

Gama Prima (y'): es una fase compactada geométricamente, tiene estructura cristalina
cUbica centrada en las caras del orden L1, formula NizAl o Nis(Al, Ti). Los parametros de
red de la matriz y y de la fase y’ son muy similares por lo que existe coherencia en la red
cristalina. Esta fase se comporta como el principal endurecedor en las superaleaciones base
niquel y base niquel-hierro; su forma puede ser esférica o cuboidal y su tamafio varia de
acuerdo a la temperatura y al tiempo de exposicion; la fraccién volumen, tamafio y

distribucion de esta fase son importantes parametros en el control de propiedades.

Atomo de Al

f
Atomo de Ni ——>

(@)

Figura 1.7 (a) Estructura cristalina de la fase y’ (b) estructura cristalina de la fase y

(matriz).

Gama bi-prima (y'’): tiene una estructura cristalina ordenada tetragonal centrada en
el cuerpo D022 con composicion NisNb, se encuentra en las superaleaciones base hierro—
niguel que contienen niobio; esta fase presenta una morfologia en forma de disco y también
precipita con una relacion de coherencia bien definida con la matriz austenitica y el

endurecimiento es debido a deformaciones coherentes que hay entre la y/y"".
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Fase delta (8): las aleaciones que son endurecidas por la fase y'' son susceptibles a
formar la fase delta; esta fase es la forma termodindmicamente estable de la fase y”/, con
estructura cristalina ortorrbmbica. Esta fase no contribuye a la resistencia del material, al
contrario, su presencia se asocia con la susceptibilidad al agrietamiento en caliente.
Fracciones moderadas de esta fase son efectivas en limitar el crecimiento de grano durante
el tratamiento de solubilizado y en fronteras de grano donde se encuentre precipitada esta
fase delta, si tiene una morfologia adecuada, puede proporcionar resistencia a la fractura por

fluencia en fronteras de grano.

Epsilon (g): Esta fase tiene una estructura HP ordenada del tipo D019y presenta una
morfologia del tipo Widmanstatten; son precipitados del tipo A3B, esta compuesta por
elementos como el Ni, Co o Fe, que componen al elemento “A” y elementos como Al, Ti, Ta

o Nb que componen al elemento “B”.

Carburos: cuando se agrega carbono en cantidades de 0.05-0.2%, este se combina
con elementos reactivos y refractarios como titanio, tantalo y hafnio para formar carburos del
tipo MC; durante el tratamiento térmico o servicio estos carburos comienzan a
descomponerse y generar carburos del tipo M23Cs y MsC los cuales tienden a aglomerarse en

las fronteras de grano.

Boruros: el boro es agregado en pequefias cantidades a las superaleaciones para evitar
la formacion de la fase eta y para mejorar las propiedades de ruptura por esfuerzo o
termofluencia; los boruros son duros, fragiles y precipitan en las fronteras de grano; grandes

cantidades de boro son dafiinas para este tipo de aleaciones.

Fases Laves: son particulas intergranulares gruesas observadas comunmente en las
aleaciones base hierro—niquel, aunque puede ocurrir precipitacion intragranular. El silicio y
el niobio promueven la precipitacion de este tipo de particulas. Este tipo de fases tienen una
estructura cristalina hexagonal MgZn con una composicion del tipo AB>, donde A puede ser
Mo, Ti o Nb y B puede ser Fe, Cr, Mn o Si. Su férmula general es (Fe, Cr, Mn, Si)2(Mo, Ti,

Nb). Es comun observarlas en las superaleaciones del tipo base hierro—niquel.[*"]
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1.3.2 Aplicaciones
Las aplicaciones tipicas se encuentran principalmente enfocadas en el campo de la
industria aeroespacial, aeronautica y eléctrica. Las principales aplicaciones son:

» Reactores nucleares.

» Carcasas de bombas.

» Motores eléctricos militares.

+ Plantas eléctricas.

« Tubos intercambiadores de calor.

» Revestimientos de barrera térmica (TBC).

» Turbinas de turbocompresores. Las superaleaciones comunes en esta aplicacion son;
el Inconel 713 y el Mar-M 247.

» Motores de gasolina.

* Industria marina. Submarinos. Turbinas marinas.

 Industria de procesos quimicos y petroquimicos.

* Industrias de gas y petroleo.

Industria aeroespacial y aeronautica.

En la mayoria de los motores de turbina se encuentra en la parte de alta presion, donde
se enfrenta a condiciones que se acercan a la temperatura de fusion de las superaleaciones

utilizadas, Figura 1.8.1*4

RB211-524G/H

Figura 1.8 Aplicacion de una superaleacion motor de avion y alabe de la misma.
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CAPITULO 2 PROCESOS DE
DEGRADACION

En este capitulo se abordara el tema de oxidacion a altas temperaturas, debido a que,
en la mayoria de los medios esta presente el oxigeno, la oxidacién es el mecanismo de
degradacion mas importante en estas condiciones. Al exponer un metal con un gas oxidante
a elevadas temperaturas puede ocurrir la corrosion sin necesidad de la presencia de un
electrolito liquido, se le refiere a esta corrosion como un manchado, costrado u oxidacién en
alta temperatura. La resistencia a la oxidacién dependera fundamentalmente de la capacidad
de las aleaciones para formar y mantener una capa protectora de 6xidos con bajas velocidades
de crecimiento. Aumentar el contenido de aluminio que se encuentra en la superficie de
dicha superaleacién es uno de los métodos que mas se utilizan para mejorar la resistencia a
la oxidacion, esto con la finalidad de obtener una capa externa compuesta de niquel y

aluminio.

2.1 Oxidacién a alta temperatura

Se conoce como oxidacidn a la consecuencia que se presenta entre la interaccion del
oxigeno con algin metal. Los metales reaccionan en altas temperaturas con la atmosfera
gaseosa. Las propiedades de las capas protectoras formadas por las altas temperaturas en los
metales, como la estabilidad termodindmica, estructura de defecto idnico y morfologia
detallada, juegan un papel importante para determinar la resistencia a la oxidacion de un
metal o aleacion. Cuando incrementamos la temperatura, aumenta la tasa de oxidacion del
metal, causando grietas y dafios a escala en los 0xidos protectores, obteniendo como resultado

una menor temperatura de operacion permitida. &2
Para la capa de 6xido protector de la aleacion se desean las siguientes caracteristicas:

e Una alta temperatura de fusion.
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Bajo coeficiente de difusion en reactantes, esto con la finalidad que la capa protectora
tenga una velocidad de crecimiento lento.

Alta estabilidad termodinamica (energias libres de formacién de Gibbs altamente
negativas) de manera que integre perfectamente otro posible producto de reaccion.
Presion de vapor baja, esto para que el 6xido no se evapore y se forme como un
solido.

Relacion Pilling-Bedworth mayor que 1, de modo que el 6xido cubra completamente
la superficie metalica. P-B = Volumen Oxido producido / Volumen de metal
consumido. Figura 2.1

Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un coeficiente de
expansién térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad en alta temperatura

para resistir fractura con los esfuerzos de expansion térmica diferencial. 345!

Oxido  Clledde  OMd0 e
K20 0.45 NiO 1.65
Na,O 0.97 FeO 1.70
Li-O 0.58 CoO 1.86
MgO 0.81 Cu:0 1.64
CdO 1.21 SiO2 ) 1e
Zn0O 1.99 (cristobalita)
ﬂlgc‘j 1.28 Tagf}a 2.50
Crz04 2.07 TiO: 1.73

Figura 2.1 Cociente de Pilling-Bedworth para varios sistemas metal/oxigeno.

Usualmente se piensa como Oxidos a la capa en alta temperatura, sin embargo,

también puede ser formada por sulfuros, carburos o ambas. Los sulfuros y los 6xidos son

componentes semiconductores, los cuales pueden ser de dos tipos: a) Tipo-n (portador

negativo), puede contener un elevado nimero de iones metalicos intersticialmente, o
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vacancias anionicas en sitios de red. Tipo-p (portador positivo), puede contener un elevado

namero de aniones en posiciones intersticiales, o vacancias en su red metélica.

La velocidad de crecimiento en la oxidacion a alta temperatura puede ser alterada
debido a la modificacion de los defectos involucrados. Por ejemplo, 6xidos tipo-p muestran
un incremento en la velocidad de transporte cationico (incremento en la velocidad de
oxidacion) a un incremento de las presiones de oxidacion, mientras que el transporte de
oxidos tipo-n es esencialmente independiente de la presidn de oxigeno. Ambos tipos de 6xido
pueden ser dopados por la adicion de iones especificos para la red del dxido. Por ejemplo, la
adicién de cationes de mayor valencia que los cationes nativos resulta en un incremento en
el numero de vacancias cationicas y por consiguiente un incremento en la velocidad de
oxidacion, por lo que la adicion de cationes de baja valencia tiene el efecto contrario. Los
sulfuros tipicamente muestran una mayor velocidad intrinsica de transporte de aniones y
cationes que los oxidos del mismo metal y es por eso que son menos protectores que los

Oxidos.

La termodindmica y la cinética son los dos factores que principalmente controlan la

formacion de la capa de 6xido. (7]

2.2 Termodinadmica de la oxidacion
Los metales pueden oxidarse cuando estan expuestos al aire, ya que, en la mayoria de
ellos, la energia libre en sus 6xidos no es positiva. Por esta razén, en la naturaleza se

encuentran los metales frecuentemente como 6xidos.

Cuando la presion parcial del oxigeno es menor a la presion del oxigeno externa al
ambiente en el equilibrio con el 6xido, es cuando el 6xido se formara en la superficie del
metal (M)

Ms+0O2)=MOys) Ec. (1)

Las energias libres de formacion para los éxidos de varios metales de interés

industrial, estdn favorecidas termodindmicamente, puesto que ocurren con cambios de
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energia libre estdndar negativos (AG < 0) a cualquier temperatura tal y como se puede
observar en el diagrama de Ellingham-Richardson en la Fig 2.2 #9101 E| diagrama permite
visualizar el cambio de energia libre asociada a las reacciones de oxidacion de los metales de
interés en funcion de la temperatura. Las rectas mostradas en la Figura 2.2 son el resultado
de graficar AG® frente a la temperatura, de manera que se satisface para la relacion

termodinamica:

AG® =AH° -T AS® Ec. (2)

donde AH° representa a los cambios de entalpia y AS® representa a los cambios de
entropia, debido a la formacion de éxido consecuencia de la reaccion del metal con un mol

de oxigeno.

o0 — —CU0 c40
-250 /-/’___—__ SnOz
6 ZnO-—-—"""'——
£ Ti0,
g 750 1 10,
53 -1000 —
Feu0y Cr,0.
1250 1 2
1500 +
750 +
2000 4

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

Figura 2.2 Diagrama de Ellingham para la formacion de algunos 0xidos.

Se aplica las leyes de equilibrio quimico para obtener mayor informacién de las

condiciones de los 6xidos, la formula que se aplica para la reaccidn genérica es la siguiente:
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M) + > 02=MOx) Ec.(3)

Generalmente un metal se encuentra expuesto a condiciones de temperatura y presion
constante, el equilibrio del sistema se obtiene con la disminucion de energia siendo negativa
en la mayoria de los 6xidos, es decir, los metales son termodindmicamente inestables en
atmosferas oxidantes, mientras que los éxidos si lo son. Por lo tanto, siempre existira una

tendencia a la oxidacion. 11121

Considerando la ley de accion de masas para la ecuacion (3), se define la constante

de equilibrio k, la cual se expresa mediante la ecuacion:

el Ec. (4)
P 1Y)

donde Po> es la presion del oxigeno presentada en la combinacion del 6xido con su

metal puro, conocida como presion de disociacién del 6xido.

Relacionando AG con la constante de equilibrio se obtiene la siguiente comparacion:

AG= AG®° + RT InKp Ec. (5)

donde AG® es la energia libre de formacion del éxido en condiciones normales, T es
la temperatura (K) y R es la constante de los gases (J/mol K ); la ecuacion (5) puede

representarse en funcion de la presién parcial de oxigeno:

X
AG= AG°-RT In (Py)? Ec. (6)

Alcanzando el equilibrio termodinamico, es decir, AG = 0 la expresion (6) se reduce

X
AG=RT In (Poy)? Ee. (1
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Si la presion de disociacion del 6xido es superior a la presion parcial del oxigeno en
el ambiente, el 6xido deja de ser estable, descomponiéndose en metal y oxigeno. De forma
contraria, si la presion de oxigeno externa es superior a la de disociacion del 6xido, éste sera
estable en ese ambiente, es decir, se formara el 6xido. Por lo que la presion parcial de oxigeno

minima necesaria para que un metal se oxide esta dada por la ecuacion:

AG® Ec. (8
P02=e RT ( )

Esta ecuacion es de vital importancia ya que determina la presion parcial de oxigeno
en la que el metal deja de ser estable a una temperatura. Por lo tanto, si en el ambiente se
encuentra una presion parcial de oxigeno mayor que la de la ecuacion (8), el metal se oxidara
de acuerdo a la ecuacion (3). De manera contraria cuando el valor de la ecuacion (8) es menor
que AG®, la presion de descomposicion del 6xido superara la presion parcial del 6xido en el
ambiente y no habré oxidacién. Si bajo ciertas condiciones la energia libre es menor a cero
entonces se puede decir que la oxidacion sucedera. Cuando los éxidos tienen una energia
libre estandar de formacién negativa, indicara que son termodinamicamente estables y
tienden a ser oxidados. ElI aumento de la temperatura de exposicion en el medio oxidante
tiene como consecuencia una disminucion de la presion de disociacion del 6xido (Po2), lo
que resulta en un desplazamiento del equilibrio termodinamico hacia la disociacién en metal
y oxidante, es decir el valor del cambio de energia libre de Gibbs es cada vez menor (AG es

menos negativo). Esto se puede observar en el diagrama T vs. p,, mostrado en la figura 2.3
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Figura 2.3 Diagrama de potencial de oxigeno y temperatura para algunos éxidos.

2.3 Cinética de oxidacion

El 6xido del metal es la reaccidn que se produce cuando el metal esta en presencia del
oxigeno, la cual puede llegar a ser protectora 0 no protectora. Cuando la capa de éxido
obtenida no es protectora esta no protegera el metal y el oxigeno tendra acceso a ella; el
crecimiento de esta capa depende de las propiedades del metal y del 6xido formado, y
también de la temperatura a la que se encuentran expuestos. Se requiere el estudio de la
cinética de oxidacion, ya que ella nos ayudara a conocer los mecanismos y la rapidez de la
que proceden. Un método generalmente usado para conocer el mecanismo de oxidacion es
determinando la rapidez de crecimiento del 6xido a diferentes temperaturas, ya que a medida
que la oxidacion procede, la capa de 6xido aumenta su espesor y la cantidad de metal
disminuye. Es asi como puede calcularse facilmente el incremento de la profundidad del
oxido con el tiempo a causa de la oxidacion. Las reacciones que se llevan a cabo para formar
las capas protectoras de la oxidacion, en ocasiones pueden ser lentas mientras el espesor de
la capa aumenta, pero si no existen estas reacciones es probable que la oxidacion continde,

como esta representado en la Figura 2.4 [1314],
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Figura 2.4 Proceso de oxidacion en una aleacion

Con las leyes cinéticas se puede conocer la relacién de tiempo y espesor de la capa

de 6xido formada.

2.4 Leyes cinéticas de oxidacion
Se pueden observar 4 tipos de comportamiento cinético en cuanto al crecimiento y
formacion del éxido, el cual depende del tiempo y la temperatura de exposicién al gas o gases

reactivos, los comportamientos son los siguientes:

e Parabdlica
e Logaritmica
e Lineal

e Cubica

Estas leyes se aplican para conocer y describir la rapidez de oxidacion en metales
puros presentando una fase simple, sin embargo, los problemas de oxidacion también se ven

involucrados en aleaciones. 15161
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2.4.1 Ley Parabolica
En esta cinética de oxidacion debemos asumir que las variables 6xido metal y 6xido
gas son constantes al igual que la difusividad térmica. Por lo tanto, la capa de éxido es

continua y uniforme presentando una fase simple.
La ley parabdlica para el crecimiento es :

Aw? = Kt Ec. (9)

donde: Aw? es el incremento de peso debido al xido formado.
Finalmente derivando la ecuacién con respecto a t:

de K Ec. (10)

dt

Esto nos indica que la capa de 6xido se incrementa de manera inversa a su espesor;
cuando la oxidacion tiene comportamiento entre parabolico y logaritmico por esa razon la

capa formada se incrementa inversamente proporcional al cuadrado de su espesor y se tiene:

de _ K Ec. (11)
dt 2
Integrando
e3=Kt 6 Aw3 =Kt Ec. (12)

Que es la ley cubica de crecimiento del 6xido, la cual, indica una buena resistencia a
la oxidacion a altas temperaturas. La expresion general de la cinética de oxidacion con un

comportamiento parabolico o cubico es:

Aw™ = Kt Ec. (13)
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Generalmente esta cinética de oxidacion se presenta cuando el tiempo de exposicion

no es prolongado.

2.4.2 Ley logaritmica

Cuando metales son expuestos entre la temperatura ambiente y temperaturas cercanas
a los 500 °C, se observa la formacion de peliculas muy delgadas de 6xido. Este crecimiento
de 6xido se caracteriza por un rapido aumento durante los primeros instantes de la formacion
del 6xido, seguido por un decremento en la rapidez de crecimiento del éxido, proporcional
al tiempo de oxidaciéon y a la temperatura de operacion. Tal comportamiento ha sido

relacionado con la ley logaritmica, descrita por la ecuacion:

£ =Kpglog(t +t,) +A Ec. (14)
€ = Kjpglog(Bt + 1) Ec. (15)

donde: A 'y B son constantes determinadas experimentalmente, K, es la constante

de oxidacion logaritmica, t es el tiempo y € representa el espesor del dxido. La interpretacion
de la ley logaritmica esta basada en la adsorcion de las especies reactivas y los efectos del
campo eléctrico desarrollado en la capa de 6xido. Algunas investigaciones indican que la ley
logaritmica se observa en temperaturas que se encuentran debajo del valor donde deja de
cumplirse la ley parabdlica. Esto se debe a que el crecimiento del éxido se lleva a cabo en
dos etapas; primero por el movimiento de cationes hacia fuera que producen huecos en la
base de la capa de 6xido teniendo como resultado vacio que separan el 6xido del metal; como
consecuencia, en las zonas donde hay vacios la oxidacion no sucederd, por lo que la oxidacion
en la superficie de la aleacion o metal serd menor que donde se encuentran los vacios. Cuando
tenemos temperaturas altas, la capa sera plastica y se compactara para ocupar los vacios, de
tal manera que se tendra una desviacion de la ley parabdlica. Si la temperatura es muy baja,
la capa no sera lo suficientemente plastica para compactarse y disminuira la superficie

disponible para oxidarse.
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2.4.3 Ley lineal

La cinética de oxidacion lineal es aplicable para la formacion y crecimiento de una
capa de 6xido no protectora. La rapidez de crecimiento de esta capa de 6xido es independiente
del espesor X y la velocidad de crecimiento del 6xido es aplicable a muy altas temperaturas

0 ambientes muy agresivos. Esta ley se representa por la ecuacion:

=Kt Ec. (15)

donde K es la constante de oxidacion lineal.

Este comportamiento puede ser producido cuando la capa de 6xido formada se rompe
al alcanzar un espesor critico o cuando el 6xido se evapora a una rapidez constante. La
difusion a través de la capa no es factible que suceda y no es el paso determinante en la
reaccion cuando la capa de 6xido es delgada, es decir cuando esta en las etapas iniciales del
proceso. Generalmente es de esperarse que la rapidez de oxidacion disminuya con el tiempo
(comportamiento parabdlico), debido a un incremento en el espesor de la capa de 6xido que
actuara como una barrera contra la difusion con el tiempo. En la cinética de oxidacion lineal,
este efecto no se obtiene debido a la formacion de una capa no protectora porosa, pobremente
adherente y que facilmente se rompera. Por lo tanto, la cinética de oxidacion lineal es
indeseable. Algunos metales que presentan una cinética de oxidacion lineal, a altas
temperaturas tienden a sufrir lo que se llama “oxidacion catastréfica”. Esto es causado por la

rapida reaccion exotérmica que sucede en la superficie del metal.

La oxidacion catastrofica también es asociada con la formacion de una capa de 6xido

volatil o con la obtencién de productos de oxidacion con bajo punto de fusion.lt
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Figura 2.5 Esquema de las cinéticas de oxidacion

2.5 Ruptura de la capa protectora

Debido a la morfologia de la capa protectora la temperatura es uno de los factores que
causan su pérdida. El consumo de la capa formada por el elemento de una aleacion por debajo
de la capa de 6xido debe generalmente resultar en una capa protectora que puede ser

inestable, bajo ciertas condiciones isotérmicas.

La formacion de fracturas y la morfologia, son debido a los esfuerzos térmicos y/o
crecimiento de la capa. Estos esfuerzos térmicos pueden ser causados por enfriamiento
debido a la diferencia entre los coeficientes de expansion térmica del metal y del 6xido
formado, estos coeficientes normalmente son menores que los del metal, por lo que el

esfuerzo se desarrollara en el 6xido durante dicho enfriamiento. [18:19.20]

2.6 Modelos cinéticos de oxidacion

Estos modelos se basan en sistemas no complejos, como lo es la oxidacidn en metales
puros, cuando los modelos son extrapolados a sistemas méas complejos como lo son las
aleaciones, que a elevadas temperaturas la oxidacion es mas rapida, por lo que el

comportamiento cinético a temperaturas de oxidacion bajas y altas tienen diferencia. 21221
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2.6.1 Modelo de oxidacion de Wagner

El modelo de Wagner expone que el equilibrio termodinamico se encuentra en las
interfases metal-oxido y oxido-gas, donde los iones del metal y oxigeno se mueven a través
de la capa de Oxido en direcciones opuestas. Wagner determino que las cargas de los iones
producen un campo eléctrico que pasa a traves de la capa de Oxido y el resultado es un
transporte de electrones del 6xido formado en el metal hacia la atmosfera. La aplicacion del
modelo de Wagner involucra un sistema ideal donde la capa de 6xido formada debe ser

homogénea y compacta. Una simplificacion de la ecuacion que describe su modelo es:

ﬁ:l erf{szO t } Ec. (16)
NG) erf (y)

donde N, es el oxigeno disuelto en la zona de oxidacion interna (fraccion mol) , x es
la distancia de la superficie externa (cm), D, es el coeficiente de difusion de oxigeno en el

metal base, t es el tiempo de exposicion y y es la profundidad de penetracion del oxigeno.

El pardmetro y esta relacionado con la difusion en un sélido semi-infinito, donde la
concentracion de las especies que difunden varia con la distancia x, tiempo t, y la difusividad
D. Puesto que el modelo de Wagner esta basado en la segunda ley de Fick, la solucién a esta

ley proporciona el valor de vy :

Ec. (17)

Oy (5
CsCo ZJE

Donde; C, es la concentracion inicial, Cs es la concentracién en la superficie, C. es
la concentracion del gas en la distancia x, D es el coeficiente de difusion del oxigeno en el

metal o aleacion y x es la distancia.[®"]

Si Cy, Cs 'y D son conocidos, Cy debe ser funcion de &

g = \/_D_t Ec. (18)
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2.6.2 Modelo de oxidacion de Rhines

El modelo propuesto por Rhines esta dirigido a la zona de oxidacion interna en la
aleacion y su investigacion esta dividida en dos casos; el primero considera la formacion de
una zona interna de oxidacion sin la presencia de la capa externa. El segundo caso examina
la formacion de la capa interna junto con el 6xido externo. El célculo para la rapidez de
crecimiento del oxido interno como externo, fue desarrollado oxidando aleaciones de cobre

y empleando las leyes de difusion de Fick.

El modelo de Rhines considera que el oxigeno esta disuelto en la superficie de la
aleacion y se difunde internamente con una rapidez que no se ve afectada por la presencia

del segundo componente.

La teoria de Rhines menciona que la formacion del éxido sucede por la contra
difusion del oxigeno y por la difusién externa del segundo elemento presente en la aleacion.
Finalmente, para su modelo, Rhines consideré que los gradientes de concentracion del
oxigeno y el metal aleante en la subcapa eran lineales. Con estos argumentos Rhines
desarrollo una serie de ecuaciones para la rapidez de crecimiento de la zona de oxidacion

interna y el 6xido externol?,

El modelo es descrito por las siguientes ecuaciones:

S
X2 _ 2xNg’Dy

— = 0 v Ec. (19)
t a
Y2 2(GIC)Dye e (20
t I '

2.6.3 Modelo de oxidacion de Plascencia

El modelo fue desarrollado a partir de un estudio realizado en varias aleaciones base
Cobre las cuales fueron oxidadas en aire entre 700° y 1000 °C. El modelo se basa
principalmente en la solubilidad que puede tener el oxigeno sobre el metal que se desea
proteger de la oxidacion. Para el desarrollo de este modelo se hicieron las siguientes

consideraciones:
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e La concentracion de oxigeno en la aleacion sin oxidar es cero.
e Laformacion de un oxido externo del metal base se califica despreciable.
e Los gradientes de concentracion de oxigeno y cobre en la capa externa son

considerados lineales.

La ecuacion que describe la cinética de oxidacion es:

2,2
Ty 7 D,0
rZin— =2

2 % R.Al

t Ec. (21)

donde Rses la relacion estequiométrica O-Al, p,, densidad del cobre (g/cm?), Al es
la fraccion masa de aluminio en la aleacion, L longitud del cilindro (cm), r1 es el radio del
cilindro (cm) y r2 es el radio de la aleacion sin oxidar, D, es el coeficiente de difusion de
oxigeno en cobre (cm? /s) y O fraccion peso de oxigeno en cobre.[242%]

2.6.4 Comparacion de los modelos

Los tres modelos coinciden en que la cinética de oxidacion es parabdlica y en
conclusion los modelos son similares y esto se puede observar con mayor claridad en las
ecuaciones que manejan cada uno. Una vez que se han presentado los modelos cinéticos que
describen el mecanismo de oxidacion en aleaciones, sera conveniente realizar un analisis
entre los modelos ya que aunque sabemos que el modelo desarrollado por Wagner es de gran
importancia para el entendimiento de la oxidacion en aleaciones, debemos también
considerar que aplicar su modelo implica tener un sistema ideal es decir la capa de 6xido
formada debe ser compacta y continua, ademas de que solo debe tenerse un dxido simple.
Primeramente, es de gran importancia mencionar que las ecuaciones que describen cada uno
de los modelos, consideran la profundidad de la zona de oxidacién interna en funcién del
tiempo. En el caso del modelo de Wagner, se necesita realizar mediciones muy precisas de
concentraciones en las diferentes especies que se difunden estas mediciones consideran la
zona de oxidacion interna, externa y la propia aleacion. Wagner y Rhines desarrollaron
modelos que solo pueden ser aplicados en superficies planas a comparacion del modelo de

propuesto que puede ser aplicado en superficies de diferente geometria. Una mas de las
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ventajas que presenta el modelo de Plascencia, es que no se requieren mediciones precisas
para la cuantificacion de las concentraciones de oxigeno, ya que la cuantificacion de oxigeno
se realiza a través de la relacion estequiométrica entre los metales presentes en la aleacion y
el oxigeno. El 53 modelo esta basado en la cantidad de oxigeno necesario para que el metal
aleante se oxide y proteja al metal base. No obstante, el modelo de Plascencia solamente
considera que la difusion va a ser por parte del oxigeno sin tomar en cuenta la difusion del
cation. De los modelos presentados, el de Rhines es el mas complicado, aunque al igual que
Wagner, Rhines considera que la formacion de la capa de o6xido se debe a la rapidez de
difusion tanto del oxigeno como del metal. Si bien a través de este trabajo se obtuvieron
varios resultados experimentales, que al ser comparados con datos calculados fueron
cercanamente parecidos, aunque también varios datos presentaron desviaciones de lo
esperado esto podria deberse a que en sus ecuaciones se utilizaron datos imprecisos. Otro
problema que se presenta al usar el modelo de Rhines es el hecho de que algunos parametros
deben ser determinados experimentalmente y estas mediciones deben ser muy precisas. En
conclusién, Rhines en su modelo solo propuso valores que finalmente fueron comparados
con los resultados experimentales obtenidos. Cada uno de los modelos presentados
anteriormente, consideran y hacen uso de diferentes pardmetros que son tomados en cuenta
para su aplicacion y, las ecuaciones matematicas que representan cada modelo tiene
diferentes complejidades, pero como ya se menciono, en general son equivalentes, por lo
tanto podemos concluir que la diferencia radica en los parametros que deben cuantificarse

para la aplicacion de cada modelo.[?¢!

2.7 Clasificacion de oxidacion en aleaciones
Dependiendo de las condiciones de reaccion, la oxidacion de aleaciones puede
dividirse en dos tipos, la oxidacion interna y la oxidacion externa, siendo esta ultima la méas

comun.

2.7.1 Oxidacion interna y externa
Es el proceso en el cual el oxigeno se difunde en la aleacion causando la formacion

de una subcapa de 6xido de uno o més de los elementos aleantes. Esto ocurre cuando en la
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aleacion el soluto es insuficiente para formar una capa externa en la superficie de la aleacién

como se muestra en la Figura 2.6

A
] )
Al . 2 s
eaclion WA
® @ [0,
AB brre) =8
- T+ al”
b
) b 7
Precipitados
de B AO

Figura 2.6 Representacion esquematica de la zona de oxidacién interna
Las condiciones necesarias para que la oxidacion interna ocurra son:

e La AG® de formacion para el 6xido del soluto debe ser mas negativo que AG® de
formacion del 6xido del metal base.

e La AG® para lareaccion B + v O = BO,, debe ser negativa, por lo tanto el metal base
debe tener una solubilidad y difusividad de oxigeno suficiente para que establezca la
actividad requerida de oxigeno disuelto para el avance de la reaccion.

e La concentracion de soluto en la aleacion debe ser menor que la requerida para la

transicion de oxidacion interna a externa.

Cuando el oxigeno se difunde en la aleacidon, la oxidacion interna es
termodinamicamente favorable solo si el producto de solubilidad entre el oxigeno y el
elemento aleante es excedido. Para la oxidacién interna sin la formacién de la capa
externa, la presion de oxigeno en el ambiente debe ser mayor que la requerida para oxidar
el elemento aleante pero a la vez debe ser menor que la requerida para oxidar el metal

solvente. Figura 2.6.
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Para la reaccion de oxidacion interna del elemento B en la aleacion AB se tiene:

L
5 0, Ec. (22)
B+ v0 < BO, Ec. (23)

Entonces la condicion necesaria en la cual exclusivamente se tiene la oxidacién

interna esta representada por la ecuacion (24).

2

o= (fosftsy] e

Si en la aleacion se tuviera una alta concentracion de soluto y/o una mayor
difusion de este, el soluto puede difundirse rapidamente hasta alcanzar la interfase gas-
oxido para ahi reaccionar con el oxigeno del ambiente y formar una nueva capa de 6xido,

conocida como oxidacion externa figura 2.7

£ 427,
.. oy .. A4,
Aleacion [, Aleacion |,
771 O 771 Oxg)
A-B o A-B A,
S #27,
i oy
'\ \
AO OB

Figura 2.7 Representacion de la zona de oxidacion externa

Si en una aleacion binaria A-B los componentes solo pudieran forman los 6xidos
AO y BO, respectivamente, la composicion de la capa externa se modificara con la
composicion de la aleacion. Durante la etapa inicial de la oxidacion, se puede suponer
que: a. concentraciones cercanas a A puro, AO es producido casi exclusivamente como
capa externa. b. concentraciones de B suficientemente altas, la capa externa esta

compuesta exclusivamente por BO. c. concentraciones cercanas entre A y B, la capa
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externa del 6xido puede estar formada por AO y BO. Ademas de la concentracion del
elemento aleante que difunde hacia la superficie de la aleacion en un determinado tiempo,
el grado de oxidacion interna dependera también del flujo de oxigeno en la aleacién y
este flujo de oxigeno a su vez depende de la rapidez de difusion y solubilidad que presente

el oxigeno en la aleacion. (M
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CAPITULO 3
TRATAMIENTOS
SUPERFICIALES

3.1 Introduccion

Existen numerosas industrias que operan con materiales metalicos susceptibles de ser
atacados o deteriorados por agentes agresivos, bien en condiciones de presion y temperatura
ambiente, o bien en condiciones de temperatura y/o presiones elevadas. El coste asociado a
la rehabilitacién de estas estructuras, asi como el mantenimiento global sostenible son los
que fuerzan a estas industrias a invertir en el desarrollo de materiales y sistemas de proteccion

que minimicen este costo.™

Los recubrimientos protectores juegan un papel importante en todos estos aspectos
pues permiten una optimizacion de todos los requisitos para mejorar en muchos casos las
propiedades del material metalico y con ello mejorar la productividadl. Informaciones
recientes indican que sélo en USA la corrosidn representa un coste por encima de los 300
billones de délares por afio.[?! Se estima que el 40% de la produccion americana de acero se
destina al reemplazo de piezas deterioradas en las diferentes industrias. Aunque los
problemas de corrosion no se pueden remediar de forma generalizada los costes que
representan podrian reducirse hasta en un 30% con el desarrollo de nuevas formas de

prevencion y proteccion.

3.1.1 Degradacion de materiales.

La degradacién de los materiales constituyentes de los sistemas para las diferentes
industrias, representa un importante papel en el costo de las mismas. La degradacion puede
estar asociada a la rotura de los componentes, a la corrosion producida por los agentes

agresivos presentes en el medio, o0 a la pérdida de propiedades mecénicas.!
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En la mayoria de los casos este fallo esta directamente relacionado con la degradacion
de las superficies de los componentes y por lo tanto, la aplicacion de recubrimientos
protectores resulta altamente beneficiosa para aumentar la rentabilidad y eficacia de las
diversas industrias y sus aplicaciones concretas.[* 5 ® La conductividad térmica de los
productos de corrosion es mas baja que la del propio metal estructural y en aquellos casos en
los que las condiciones de operacion llevan asociadas flujos térmicos, pueden inducir la
acumulacion de estos productos de corrosion en determinadas zonas, en funcién de la
distribucion de temperaturas que se dé en cada caso concreto. En el caso de crecimiento de
oxidos en el interior de las tuberias de los intercambiadores de calor, los 6xidos provocan un
aumento de la resistencia térmica del metal sobre el que se forman, con la subsiguiente
degradacidon del mismo al producirse aumentos locales de la temperatura. Por lo que aquellos
materiales que operan a temperaturas elevadas deben protegerse para alargar su durabilidad

en servicio.

3.1.2 Durabilidad.

La durabilidad de un material la mayoria de los sistemas de ingenieria, esta
determinada por la degradacion que experimentan las estructuras metalicas que los
conforman, claro estd que esta degradacion es se incrementa cuanto mayores sean las
caracteristicas agresivas del medio de trabajo, y por supuesto, cuanto mayor sea la
temperatura de operacion. En la mayoria de los casos es de nuevo, el deterioro superficial el

que determina la vida Gtil de los materiales:

a) Pérdida de la seccion de carga como consecuencia de un ataque corrosivo (pistones y
cojinetes de motores).

b) Pérdida de las propiedades mecanico-quimicas superficiales por disminucion en la
concentracion de algin elemento aleante.

c) Fractura de los componentes por fatiga a causa de la aparicion de picaduras
superficiales (alabes de turbinas aeronauticas).

d) Corrosion catastrofica por la accion de reactivos de alta agresividad (oxidacion en
intercambiadores de calor).

e) Erosion por particulas (turbinas de vapor).
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La vida atil de un material es funcion directa de la degradacion que experimente en
su puesta en servicio y de las diferentes condiciones de trabajo que promuevan alguno de los
diferentes tipos de ataque posibles. Es cierto que es dificil separar unos ataques de otros pues
realmente en la préctica no se produce exclusivamente uno de ellos, sino que es frecuente

que se produzcan de forma simultanea:

a) Aparicion de picaduras junto con pérdida de resistencia mecanica y fluencia, por
particulas existentes en el medio, puede provocar el fallo por fatiga del material.

b) Lapérdidade seccion como resultado de la corrosion y erosion produciria un aumento
de tensiones por seccidn que desencadenaria un “creep corrosion”.

c) La pérdida de elementos de aleacidon junto con la accion de agentes agresivos a
elevada temperatura produciria un fallo catastrofico del material.

d) La propia degradacion de la superficie, asi como el desprendimiento de particulas

erosivas con caracter oxidante en las turbinas deteriora al material rapidamente.

Por lo tanto, todas aquellas investigaciones encaminadas a ampliar la vida Gtil de un
material tienen plena justificacion, y los empefios para conseguirlo conllevan una mejora
general de la economia. Una importante via de investigacion es la que se orienta hacia el
desarrollo y estudio de recubrimientos protectores que permitan aumentar el tiempo de uso

de los diferentes materiales.

3.1.3 Funcion de los recubrimientos.

Los recubrimientos protectores son candidatos idoneos para controlar el ataque y
deterioro superficial en el caso de materiales estructurales. En la mayoria de los casos la
seleccion del material adecuado para cada aplicacion concreta en servicio es primordial para
el buen funcionamiento de cualquier sistema, e importante para mejorar la durabilidad de los
componentes. Si a su vez, este material es debidamente protegido superficialmente, la

durabilidad del material se incrementa.

La evolucion y estudio de nuevos materiales permite mejorar en la manera de
utilizarlos y un mejor rendimiento. Esta mejora esta asociada en algunos casos a un

importante aumento en el costo de cualquier proceso industrial que, en la mayoria de los
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casos, no resulta rentable. Es decir, debe llegarse a un compromiso entre costo y vida util del

material.

Como la mayoria de los procesos de degradacion tienen lugar a nivel superficial, una
buena alternativa seria la aplicacion de un recubrimiento protector sobre la superficie que en

ningun caso debe afectar a las propiedades mecanico-quimicas del metal base.[":

Segun los requerimientos de cada caso, se pueden desarrollar capas protectoras de
elevada resistencia mecanica (casos en los que la friccion y desgaste son importantes), o
capas protectoras de elevada resistencia quimica (casos en los que la corrosién es importante

por las condiciones del medio).

Ademas de esta diferencia en el tipo de proteccidn que un recubrimiento debe ofrecer
en cada caso, tienen que cumplirse una serie de requisitos que permitan al recubrimiento dar

la mayor capacidad protectora:

1. Un recubrimiento debe tener una buena adhesion con la matriz metélica en todo el
rango de las condiciones de operacion. Sobre todo deben considerarse los cambios de
temperatura que puedan ocurrir, pues éstos, pueden provocar desprendimientos de los
recubrimientos al generar diferencias de tension entre substrato y capa protectora. A
esto se le une la diferencia de espesores que ambos exhiben que puede también afectar
a la adherencia.

2. Un recubrimiento no sélo debe ser resistente en las condiciones para las cuales ha
sido desarrollado, pues pueden producirse situaciones puntuales extremas durante la
operacion con las que se tiene que contar a la hora de plantear el disefio del mismo.

3. Las condiciones que se empleen para realizar el recubrimiento protector deben ser
consistentes con el propio sistema que se va a proteger, con su naturaleza y sus
caracteristicas.

4. El metodo que se elija para realizar el recubrimiento no debe afectar al material base
en ningun caso, sobre todo debe, controlarse la temperatura de operacion en aquellas
condiciones en las que el propio material base es susceptible a las fluctuaciones

térmicas.

55



5. Las condiciones de difusion que se produzcan en el proceso de generacion de la capa
protectora tienen que controlarse, pues la difusién de ciertas especies puede ser
contraproducente.

6. Un recubrimiento no debe inducir una fractura en el substrato, es decir no debe
provocar grietas que se propaguen hacia el interior del material base.

7. Las propiedades en la interfase metal-recubrimiento son muy sensibles a la presencia
de cualquier impureza. Asi mismo debe evitarse cualquier tipo de segregacion de
elementos que varie puntualmente la naturaleza quimica, tanto del substrato como del
recubrimiento.

8. La conformacion y apariencia del recubrimiento debe ser lo mas compacta y
homogénea posible para producir la maxima proteccion. Asi, la continuidad del
mismo debe ser perfecta, de tal modo que sea capaz de recubrir todas y cada una de

las superficies visibles del material base.

3.1.4 Tipos de recubrimientos.

La proteccion de materiales estructurales se basa, en la mayoria de los casos, en la
formacion de una pelicula de 6xido en la superficie metalica por interaccién con el medio,
de elevada densidad y buena adhesion al substrato. Esta capa protectora debe de actuar de
barrera de difusion de agentes agresivos externos como oxigeno, nitrégeno o sulfuro hacia el

substrato.

En la practica el Al, Cry Si son los elementos principales que se emplean para generar
peliculas de Oxidos con carécter protector. Estas peliculas son capaces de proteger el
substrato y evitar su deterioro a elevada temperatura. Los materiales resistentes a la oxidacion
a alta temperatura, en la casi totalidad de los casos, son los que se basan en la generacién de
una densa capa de cromia (Cr20s3) y alumina (Al203) entre la interfase material-medio
agresivo, por lo tanto el recubrimiento que debe realizarse sobre el substrato debe contener
una elevada cantidad de cromo y/o aluminio que pueda reaccionar con el ambiente y asi
generar el éxido de cromo y/o la alimina protectora. Un caso tipico es el de una capa
protectora de Al sobre el metal directamente, el Al tiene el inconveniente de tener un punto

de fusion bastante bajo.
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Un método generalizado de realizar recubrimientos de Al es mediante el uso de la
“pack cementation” (cementacion en paquete), en la que se emplea aluminio o aleacién de
aluminio en forma de polvo, junto con un activador adecuado (generalmente haluro)®. El
aluminio se transfiere hasta la superficie del substrato en fase de vapor donde se disocia y
difunde hacia el interior del material base. Este proceso es también conocido como
aluminizado, y en general al verse implicadas especies en fase gaseosa en el proceso, se le
denomina “Chemical Vapor Deposition” (CVD). Cuando se emplea la cementacién en
paquete debe tenerse en cuenta que tanto las temperaturas empleadas, como la quimica que
provoca el proceso, pueden afectar en parte, a la naturaleza del material base, con lo que en
ocasiones sus propiedades superficiales se ven afectadas. Por esta razon cada vez se tiende
mas al empleo de otros procesos de CVD, con diferentes activadores y distintos mecanismos

de reaccion que permiten el mejor control de las condiciones.

Por otro lado, la generacion de capas resistentes a la corrosion de aluminuros de hierro
hace que este elemento sea el mas ampliamente empleado. En concreto el compuesto
intermetalico FesAl presenta una resistencia excepcional al ataque a alta temperatura en
medios sulfurados.l'® Las capas protectoras basadas en este material pueden reducir la
corrosiéon y ampliar la vida de muchos componentes encontrados en turbinas y plantas de
generacion de energia industriales. Aungue el Al es el elemento habitualmente empleado para
realizar recubrimientos para elevada temperatura, en ocasiones, se emplean otro tipo de
elementos para generar la capa protectora. Tal es el caso del Cr, que genera capas de Cr20s,
gue aunque posee un caracter protector inferior al que proporciona la alimina, éste es
bastante aceptable. Los recubrimientos de Cr pueden también realizarse mediante un proceso

de CVD o mediante cementacidn en paquete.

Actualmente se han desarrollado nuevos tipos de recubrimientos de alta proteccion
que implican especies mas selectivas como los recubrimientos de Pt-Al sobre componentes

de turbinas que proporcionan excelentes resultados.*!!
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Substrato

Figura 3.1.- Esquema representativo de la implantacion de iones sobre un substrato.

Otra alternativa para la realizacion de recubrimientos, aunque menos frecuente por su
elevado coste, es el PVD (Physical Vapor Deposition). En todos los casos de aplicacion de
recubrimientos, debe realizarse posteriormente un tratamiento de optimizacion del mismo,
ya sea térmico, de acabado, etc. Cuando se quieren conseguir recubrimientos de composicion
variable pueden emplearse diferentes técnicas de depdsito para distintas substancias. De este
modo se pueden conseguir sistemas de multicapa en los que las propiedades mecanico-
quimicas van variando progresivamente a lo largo del recubrimiento, estos son los

comUnmente llamados “Materiales funcionalmente gradados” (FGM).

3.1.5 Otros tipos de modificacion superficial.

Existen otros procedimientos para realizar modificaciones superficiales que
proporcionan al material propiedades especificas, por ejemplo pueden modificarse
substancialmente propiedades Opticas, térmicas o eléctricas de un determinado material
mediante el tratamiento superficial adecuado. De todos, ellos la implantacion ionica es la mas
extendida. La técnica de implantacion ionica se basa en ionizar elementos en un catodo y
aplicar una diferencia de potencial para dirigir los iones creados hacia el anodo o substrato

donde se desea implantar, bajo condiciones de vacio de unos 10°-107 Torr.

Previamente, los iones deben pasar por un analizador de masas para conseguir que

solo las especies ionicas deseadas bombardeen la superficie del substrato de interés. Los
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problemas tipicos que se resuelven por implantacion idnica son los de desgaste, desgaste

abrasivo no muy severo, friccién y determinados tipos de corrosion u oxidacion. La mayor

parte de los materiales asi tratados son aceros, aunque las aleaciones de Aluminio o de Titanio

pueden igualmente modificar su superficie, siendo muy interesantes también los resultados

sobre metal duro y las capas de Cromo o recubrimientos de TiN. Hay también una serie de

aplicaciones en desarrollo sobre otros materiales no metéalicos como vidrio, ceramicas y

polimeros. Las ventajas que posee esta técnica son*?l:

1.

Consigue aumentos de vida util de hasta cinco o diez veces mayores (segun la
aplicacion) para un gran nimero de piezas y componentes criticos de los mas variados
procesos industriales.

No produce cambio alguno de dimensiones (no es un recubrimiento, sino un
tratamiento en profundidad).

No produce cambio alguno en el acabado superficial (respeta los pulidos o las texturas
iniciales).

Hay una transicion gradual entre zona tratada y substrato de tal modo que la parte
tratada no puede desprenderse.

Se aplica a baja temperatura (por debajo de 150°C), de manera que no produce
deformaciones, revenidos, etc.

Puede aplicarse sobre otros tratamientos (nitruracion, Cromo duro, TiN)
multiplicando sus efectos.

Puede limitarse selectivamente a las partes de las piezas que se desean proteger,
enmascarando facilmente el resto.

Es muy versatil dado el gran nimero de posibles combinaciones de iones que pueden

introducirse; y los parametros del proceso son facilmente controlables.

Con estas ventajas, resulta evidente que se podrian disefiar aleaciones “a medida”,

pero con esta técnica también existen limitaciones préacticas, por ejemplo:

1.

La poca profundidad de los iones implantados hace que la técnica sea por si misma
inatil en aplicaciones ingenieriles, sin embargo, hay diversas situaciones, como por

ejemplo, los procesos tribolégicos, térmicos y electroquimicos en los que el efecto de
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la implantacion permanece mas alla que el rango inicial de implantacion (profundidad

que alcanzan los iones implantados).

2. El coste de la implantacion ionica sigue siendo hoy en dia relativamente alto en

comparacion con otras técnicas, por lo que sigue estando limitada a pocas

aplicaciones metaldrgicas industriales.

3. No se conocen realmente los mecanismos exactos que producen estos efectos

beneficiosos ya que hay diversidad de opiniones entre los distintos grupos de

investigacion.

3.1.6 Ejemplos de dafios en las superficies.

A continuacién se recogen algunos casos tipicos en los que se produce deterioro

superficial por diferentes circunstancias:

a.

o

o «Q —Hh @

Tubos de sistemas de intercambiadores de calor: corrosién en zonas que
soportan mayor temperatura, acentuada en presencia de sales fundidas.
Colectores de gas o calderas: Corrosion acentuada por la presencia de gases
oxidantes y sulfurantes.

Turbinas de gas: Corrosidn generalmente asociada a la presencia de depdsitos
de sales alcalinas. Existen dos tipos de corrosién, Tipo | a temperaturas altas
y Tipo Il a temperaturas intermedias.

Tubos de conduccion y valvulas de sistemas de calefaccién

Turbinas de vapor: Corrosion por picaduras.

Generadores: Corrosion acuosa.

Plantas nucleares: Corrosion baja tension.

Calderas de vapor: Corrosion por erosion cuando se forman particulas de
oxido que pueden ser arrastradas a través del sistema.

Lechos fluidizados de combustion: oxidacién-erosion.

Desde el punto de vista tecnoldgico e industrial resulta interesante la aplicacion de

capas protectoras que alarguen la vida util del material en su puesta en servicio. La proteccion

60



mediante aplicacion de recubrimientos protectores esta plenamente justificada desde el punto
de vista de la corrosion a alta temperatura. La eleccion del tipo de recubrimiento se debera
realizar atendiendo a una serie de premisas iniciales, dependiendo en cada caso del tipo de
proteccion que se requiera, especialmente considerando la temperatura de operacion y la

agresividad del ambiente de operacion.

El estudio del material sobre el que se quiere realizar el recubrimiento de proteccion
es también indispensable para la obtencion de rendimientos adecuados. Asi mismo, la técnica
que se emplee en la aplicacion del recubrimiento, debe estudiarse atendiendo
fundamentalmente a la posibilidad de desarrollo y la optimizacion econémica del mismo.
Para realizar una correcta proteccion en aquellos materiales que operan a alta temperatura
debe realizarse el estudio de los fendmenos de corrosion que se producen cuando las
temperaturas de operacion son elevadas, ademas es importante analizar cuales son los
ambientes corrosivos que se generan a estas temperaturas y cuéles son las influencias que

éstos ejercen sobre los materiales en su puesta en servicio

3.2 Recubrimientos protectores para alta temperatura

Son muchas las estructuras y los componentes (turbinas de gas y sus componentes,
incineradoras, intercambiadores de calor, etc.) que hoy en dia operan a elevada temperatura,
por lo que la mejora en el disefio tecnolégico de las mismas, asi como el desarrollo de
recubrimientos protectores que permitan el funcionamiento correcto a las temperaturas de
trabajo, son las actuales tendencias en el estudio de la ingenieria de materiales. Ademas la
eleccion del material correcto y en su caso, el tipo de capa protectora, permitira un aumento
en la temperatura de operacion de estas estructuras, lo que lleva asociado un mayor
rendimiento energético de las mismas. En principio el empleo de superaleaciones y
materiales de alta resistencia aseguran la durabilidad de las estructuras que operan a
temperaturas altas, pero cada vez es mas usual materiales de menor costo protegido por
peliculas que alarguen la vida util del mismo. A lo largo de la evolucion tecnologica, la
naturaleza de los recubrimientos ha ido cambiando progresivamente, desde simples
aluminizados, con la incorporacion de elementos estabilizantes como el Si, Cr o Pt, pasando

por los recubrimientos tipo “overlay” de aleaciones como MCrAlY; hasta las barreras

61



térmicas de material cerdmico que recientemente se estan desarrollando. El tratamiento de
las diferentes capas de proteccion lleva asociado el estudio tanto del comportamiento de las
mismas frente a la oxidacion como los mecanismos que tiene lugar en la corrosion a alta

temperatura.

Ademas deben tenerse en cuenta los fendmenos de adherencia, continuidad y

propiedades mecanicas que debe presentar la pelicula protectora.

3.2.1. Evolucion Historicalt?!

3.2.1.1 Recubrimientos de difusion.

La primera publicacion que describe el aluminzado por cementacidén en paquete
(“pack cementation™) es de 191114y poco después, en 1914, esta practica se generaliz6 en
multitud de laboratorios!*®], en donde los metales se recubrian por inmersion en una mezcla
de polvo de aluminio, cloruro amoénico y grafito que se calentaba a 450°C durante 2h. Méas
tarde se patentdé un sistema en el que se empleaba alimina como elemento inerte de
relleno.[*®! En este caso se mezclaba con cloruro y aluminio en polvo para recubrir al metal
y hacerlo “inoxidable”. Pronto se generaliz6 el empleo de este sistema de proteccion a todas
las industrias, por ejemplo en el recubrimiento de cintas y alambres de hierro que formaban
parte de los elementos de calefaccion y en el recubrimiento de los tubos de cobre que

constituyen las plantas de generacion de vapor.

En 191507 Ruder amplié el uso de los procesos de aluminizado y los extendio a los
hornos de acero y a las pantallas de combustidn de niquel. Este es el comienzo del desarrollo
de las técnicas de prevencion contra la oxidacién de los metales por formacién de peliculas
protectoras superficiales de alimina. En 1923 Kelley™ amplio el empleo de la cementacion
en paquete para realizar recubrimientos de cromo sobre aceros, siendo una de las primeras
aplicaciones tecnoldgicas la de recubrir los contenedores de turbinas de gas. Por otro lado,
en el afio 1942, Amselm Franz' realiz6 aluminizados sobre aceros de baja aleacion
empleados en hornos de combustion y en alabes del motor Jumo-004 de este mismo material

para evitar la adicion de pequefias cantidades de Cr y Ni en los aceros de alta aleacion.
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Después de la segunda guerra mundial®l se desarrollaron los procesos de cementacion en
paquete para realizar aluminizados en aleaciones base cobalto que se empleaban para la
elaboracion de los anillos de las turbinas. Los primeros aluminizados sobre alabes de turbina
de aleaciones base Ni se llevo a cabo en 1952 por Allison y Curtis.[?!l Posteriormente
Whitney mediante un proceso de inmersion en caliente desarrollo el proceso de aluminizado

de los alabes de aleacion base Ni mediante una pastal?? (slurryfusion).

Mas adelante, en 1953, Gibson[?®l patent6 el proceso de aluminizado y cromado
mediante el uso de pinturas de aluminio con un posterior tratamiento térmico que conferia al
recubrimiento propiedades protectoras de resistencia frente a la oxidacion. Hasta 1970 la
cementacion en paquete era el proceso que se empleaba de forma generalizada para realizar
los recubrimientos de los alabes y anillos de las turbinas, a partir de este momento se
comenzaron a desarrollar nuevas técnicas para realizar recubrimientos como la CVD.[?4
También se generalizd el empleo del aluminizado por slurry para recubrir el interior de los
tubos de las conducciones de calefaccion, incluso se realizaron aluminizados en fase gas o

empleando sistemas de vacio.[?> %I

El cromado de las turbinas de gas aeronauticas se comenzé a realizar en la década de
los 60 en Europa.l?”] Después de comprobar el buen resultado de este tipo de recubrimientos
se realizaron recubrimientos mixtos de cromados seguidos de aluminizados para aplicaciones
aeronauticas. A partir de la década de los 70 el desarrollo de los recubrimientos de difusion
incluye variantes en las que se afiaden elementos que mejoran la calidad y el comportamiento
de las capas protectoras como Crl?8l, Sil2°ly pt [ En los afios 90 los aluminizados han sido
reconocidos como base de union para diferentes tipos de barreras térmicas.! Incluso en el
ambito comercial se han desarrollado recubrimientos mas sofisticados (Al-Pt o MCrAlYs)
sobre todo para la industria aerondutica que justifica la inversion en la mejora de los
recubrimientos protectores. Se estima que mas del 80% de los recubrimientos que se realizan
sobre elementos de aviacion se realizan actualmente mediante procesos de cementacion en
paquete, ya sea aluminizado o cromado. La incorporacién de los llamados elementos activos
en las capas de difusion de aluminio posibilita la adherencia de la capa protectora de alimina,

no obstante esta opcion esta adn en fase de desarrollo.[%% I
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3.2.1.2 Recubrimientos tipo “Overlay”

Bajo este epigrafe se incluyen aquellos tratamientos que conducen a la aplicacion de
una capa sobre la superficie de un substrato que mantiene una estructura fisica y quimica
independiente con el mismo, donde normalmente hay una etapa de difusion para mejorar el
enlace entre el recubrimiento y la pieza a tratar. Las técnicas mas comdnmente empleadas en
la obtencidn de este tipo de recubrimientos son la proyeccién térmica y las técnicas en fase
vapor, a saber, el deposito fisico en fase vapor (Physical Vapor Deposition, PVD) vy el

depdsito quimico en fase vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD).

Pratt y Whitney®4 iniciaron un programa al final de la década de los 60 para
desarrollar recubrimientos con composiciones independientes y diferenciadas del substrato,

y con capacidad para cubrir las necesidades en las aplicaciones tecnologicas del momento.

Las investigaciones sobre el efecto de elementos reactivos para favorecer la
adherencia de los Oxidos protectores permiten la ampliacién del proceso a nuevas
composiciones en los recubrimientos. En 1937 Griffiths y Pfeill® patentaron el empleo de
elementos reactivos como cerio para favorecer la resistencia de las aleaciones a ciclos

térmicos.

En 1964 se desarroll6 por primera vez la aleacion Fe-25%Cr-4%Al-1%Y para
aplicaciones en programas nuclearest®, demostrandose la buena adherencia que presentaba
la capa de alumina en ensayos de oxidacion ciclica. También se realizé un intento de recubrir
superaleaciones base Ni con este tipo de material FeCrAlY mediante técnicas de deposito
fisico en fase de vapor(*’l, observandose en este caso la falta de aplicabilidad a altas
temperaturas por formarse una fase entre el Ni del substrato y el Al del recubrimiento para
formar NiAl. Posteriormente se investigd el comportamiento de las aleaciones CoCrAIY 8
en los recubrimientos protectores dando buenos resultados frente a la oxidacion y corrosion
en caliente, pero teniendo problemas en el comportamiento mecanico ya que presentaba baja
ductilidad. Para tratar de solventar este problema se adiciono Ni a la aleacion para desarrollar
un nuevo tipo de materialest®¥, NiCoCrAlY que presentaba buen comportamiento frente a la
corrosion en caliente junto con una elevada ductilidad. Las investigaciones prosiguieron con

la adicion de nuevos elementos reactivos como Si, Hf, Ta, Ti, Zr, etc*’l mejorando en cada

64



caso la calidad de la aleacion y ampliando el uso de la misma como protector de estructuras

aeronauticas.

3.2.1.3 Barreras Térmicas (TBCs).

Los recubrimientos de barrera térmica (Thermal Barrier Coatings, TBC) se aplican
principalmente en los componentes metalicos que operan a elevada temperatura en las
turbinas de gas industriales. Estas barreras térmicas son estructuras de recubrimiento que se
aplican a diversas aleaciones para controlar los flujos de calor entre el ambiente y la matriz
metalica, para disminuir la temperatura del substrato o para ayudar a controlar puntos locales
calientes, por lo que las aleaciones pueden emplearse a una temperatura mas elevada sin
experimentar roturas o desprendimientos de la capa de Oxido protectora. Generalmente, en
los motores de propulsion se emplea la proyeccion térmica por plasma para aumentar la
resistencia al desgaste, al calor y de este modo aumentar la vida en servicio de los
componentes tratados.*) Asimismo, en algunos casos, se reduce la emision de gases
contaminantes. Una barrera térmica es un recubrimiento formado por varias capas: una capa
externa ceramica (“topcoat”, T) que actla de aislante térmico y una capa interna metalica
que sirve de union (“bond coat”, BC) entre el cerdmico y el substrato, proporcionando asi

una buena resistencia a la corrosion*2,

El recubrimiento de barreras térmicas es un sistema de varias capas en las que cada

una desempefia un papel particular:

e Una capa ceramica de 0,25 a 2,5 mm de espesor que disminuye la conductividad
térmica, que suele ser de zirconia estabilizada con itria (ZrO2 + 8% Y203).

e Un recubrimiento de enlace resistente a la oxidacion y con buenas propiedades
mecanicas de unos 0,1-0,4 mm, normalmente de composicion MCrAlY (M= Co, Ni)
o de intermetalico de PtAl o de las denominadas barreras de difusion (Al-O-N, Si-Al-
O-N, Ti-Al-O-N).

Las primeras barreras térmicas que se desarrollaron fueron con fines militares en
1970, donde se aplicd una capa de MgO-ZrOz sobre otra de NiCr mediante spray de plasma.

Con ello se consiguid mejorar considerablemente la fatiga térmica que experimentaba el
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material*®. En los afios 70 se iniciaron numerosos programas para resolver los problemas de
falta de adherencia y desprendimiento que presentaban las barreras térmicas cuando operaba
a baja temperatura y en ciclos térmicos*!l. En la actualidad se han desarrollado barreras
térmicas de NiCoCrAlY#3, recubrimientos de difusion de aluminio modificado con platino

(proceso generalizado en la actualidad).*4!

Considerando que estos recubrimientos pueden realizarse a temperaturas muy bajas
obteniéndose resultados muy satisfactorios en ensayos de oxidacion ciclica, esta es una
técnica que debe tenerse en cuenta para el desarrollo y perfeccionamiento de los materiales.
En la figura 1.2 se muestra un ejemplo esquematico de un sistema TBC. La funcion del
M-Cr es aislar el substrato metalico de la alta temperatura presente en la superficie. EI 6xido
de zirconio es el ceramico que se emplea con mayor frecuencia, debido su baja conductividad
térmica. La baja conductividad permite crear un gradiente de temperaturas significativo y el
alto coeficiente de expansion térmica permite aliviar las fuerzas de tensién y compresion que

aparecen entre el substrato y el ceramico.[*?]

Conductividad térmica
A=25W/mK
3 1400°C =
=
R
2 ()}
3-6 1200°C =] Gases &
=3 calientes
@
= 1000°C =
02
Gas de
2mm . refrigeracion
ceramico BC substrato

Figura 3.2. - Esquema de un sistema TCB. Con detalle del gradiente de

temperaturas.
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Debido a la diferencia fisico-quimica existente entre el material ceramico y las
superaleaciones que forman el substrato se requiere el dep6sito de una capa intermedia (BC)
entre ambos. Ademas esta capa de union presenta un grado de proteccion frente a la
corrosion. Recientemente se estdn desarrollando los recubrimientos denominados
funcionalmente gradados (functionally graded materials) en el que la composicion va

variando gradualmente a lo largo del material.[*®!

La aplicacion de las barreras térmicas se realiza por dos métodos: spray de plasma
(APS) o depdsito fisico en fase de vapor (PVD). Cada uno de estos métodos posee una serie
de ventajas sobre el otro. El alto grado de porosidad que se obtiene en los recubrimientos
depositados por plasma es positivo para el aislamiento térmico pero resulta negativo para la
proteccién contra la corrosion. La superficie lisa y compacta obtenida mediante el deposito

fisico proporciona una terminacion de la pieza extraordinaria.[*”]

LULDITR -
Substrato %///////% zllgtl;n
(Overlay) (Barreras Térmicas)

Figura 3.3 Esquema representativo de recubrimientos protectores “overlay” y

barreras térmicas.

3.2.2 Capas de 6xido protectoras en aceros inoxidables.

Un requerimiento importante que deben cumplir los materiales metalicos a elevadas
temperaturas es que posean elevada resistencia a la oxidacion a alta temperatura. Este hecho
se manifiesta por la formacion de capas de 6xidos protectoras sobre la superficie del material
metalico. Estas capas de éxidos actlan protegiendo la propia superficie pues actian como

barreras de difusion entre el medio agresivo y el propio material.
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Los metales pueden protegerse frente a la corrosion mediante la formacion de una
pelicula de 6xido. Los Oxidos que presentan una buena estabilidad con propiedades
favorables contra la corrosion son: Al20s, Cr203y SiO2. Las capas protectoras son aquellas
que tienen un crecimiento parabolico con una elevada integridad y adherencia al substrato.
La velocidad de crecimiento se establece cuando hay un equilibrio entre el gas y el 6xido, y

entre el 6xido y el metal hay una difusion cationica y/o anionica de elementos.

Las capas protectoras crecen lentamente cuando los coeficientes de difusion de los
iones son bajos en la propia capa. La migracion o movimiento de estos iones es funcién de
la no estequiometria de los éxidos. Los O0xidos que tienen alto grado de defectos (vacantes)
presentan una velocidad de crecimiento de capa protectora superior a la que presentan
aquellos que poseen baja concentracion de defectos ya que en este caso la difusion de los
cationes esta favorecida. La incorporacion de elementos (dopaje) en la capa puede variar la
concentracion de defectos y con ello, la difusion de iones en la capa protectora. Por ejemplo
si se disuelve Cr en NiO se aumenta el nimero de vacantes catiénicas lo que permite un
aumento de la difusion y con ello un aumento de la velocidad de oxidacién. Ademas de
ocurrir este fendmeno de difusion a través de vacantes puede existir de forma paralela la
difusion a través limites de grano. Este hecho es claramente significativo cuando el tamafio

de grano es muy fino.

Las impurezas contaminantes que se depositan sobre la superficie de los materiales
en servicio pueden provocar importantes problemas ya que pueden romper la capa de 6xido

protectora.

3.2.2.1 Propiedades de los 6xidos protectores.

Oxido de aluminio, Al20s.

La alumina puede presentarse en diferentes formas alotréopicas. El polimorfismo es la
existencia de diferentes formas cristalinas para una misma sustancia quimica. La estabilidad
de un grupo de polimorfos en un rango de temperatura viene dado por su energia libre. De
todos modos, el que posea menor energia libre sera el mas estable y las demas formas
tenderan a transformarse en la primera. Se han encontrado hasta siete formas cristalograficas

diferentes de la alimina aunque las mas comunes son basicamente cuatro: 3, v, 0 y o.[*®! La
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fase o (a-Al203), tambiéen llamada corundum o en su forma sencilla zafiro. La presencia de
impurezas en esta especie quimica es inevitable, tanto en la matriz como segregadas en los
limites de grano y afectan de forma critica a las propiedades del 6xido dependientes de los

defectos de punto. En la a-Al203 los defectos idnicos son predominantes frente a los

electrénicos.

La difusidn de los cationes de Al es mucho més lenta comparada con la de los cationes
de Cr o Si en el rango completo de temperaturas por debajo de 1400°C (Fig.1.4). Ademas
existe un rango de temperaturas donde los coeficientes de difusion del Si y el Al son del
mismo orden y siempre inferiores a los del Cr. En consecuencia, una pelicula continua de
alimina crecera de forma mas lenta que una pelicula de cromia o silice. Por esto la adicion

de aluminio para formar capas protectoras es la eleccion mas favorable para la proteccion.
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Figura 3.4. - Coeficientes de difusion para los diferentes 6xidos protectores en

funcion de la temperatura.[*’]

En a-Al20s, el transporte de oxigeno a traves de los limites de grano es el factor

controlante de la velocidad de crecimiento de estas capas a elevada temperatura. Sin
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embargo, parecen existir también pruebas en ciertas aleaciones Ni-Al en las que se
confirmaria que ambos procesos, es decir, difusion externa de cationes y difusion interna de
oxigeno, tendrian lugar; pero por ejemplo, en las aleaciones Fe-Cr-Al a 1000-1100° C, la
difusion predominante seguiria siendo la del oxigeno®. Las capas que se desarrollan en
aleaciones M-Al o M-Cr-Al normalmente no tienen un espesor uniforme, sino que se
presentan en la interfase capa/gas y/o entrantes en la interfase capa/metal. Se han discutido
distintos mecanismos que explicarian estas observaciones, con engrosamientos localizados

de la capa a través de las vias rapidas de difusion de los cationes o del oxigeno, o de ambos®..

Oxido de cromo, Cr20s.

El Cr203 posee una estructura cristalina como la de la alimina y es el tnico 6xido de
Cr estable a altas temperaturas. A temperaturas inferiores (por debajo de 400°C) son més
estables otras fases ricas en oxigeno. Es un oxido semiconductor con un gran indice de
refraccién, lo que le hace idoneo en sistemas donde se necesite conductividad eléctrica o
propiedades Opticas determinadas, como por ejemplo en las celdas de combustible solido
(SOFC).

Para el caso de una capa de éxido de cromo puro existe una difusion de iones
metalicos de dentro hacia fuera principalmente a través de los limites de grano. Este 6xido
posee un alto rendimiento en la proteccion frente a la corrosion catastréfica. EI inconveniente
que presenta este dxido es su elevada tendencia a la vaporizacion a temperaturas cercanas a
los 950°C®2. Esto produce una pérdida de masa considerable de la pelicula protectora de 6xido
lo que influye en la eficacia protectora. En las aleaciones M-Cr de estructura austenitica, la
capa protectora de Cr203 se establece en primer lugar, en las intersecciones de los limites de
grano de la aleacién con la superficie, lo cual indica que los limites actian como vias de
circuito rapido para la difusion del cromo desde la aleacién. A continuacion, la capa
protectora penetra desde las intersecciones a través de los granos de la aleacion de forma
gradual ya que el cromo difunde lateralmente desde estas posiciones. Esto ocurre
principalmente en aleaciones con contenidos en cromo que oscilan entre el 10- 15 % ya que
las aleaciones con contenidos mas elevados pueden establecer la capa protectora por difusion

desde la aleacién, con una menor influencia de los limites de grano. En las aleaciones
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ferriticas, en las que los coeficientes de difusion del cromo son mucho maés elevados que en
las austeniticas, los limites de grano de la aleacion juegan un papel menor en suministrar
cromo desde la aleacién hacia la superficie, por lo que no se observan las caracteristicas del
establecimiento gradual citado anteriormente. En la figura 1.5 se esquematiza el proceso de
generacion de capa de oxido de Cr. Una vez formada la capa protectora rica en Cr20s, la
mayor velocidad de oxidacion generalmente viene controlada por el transporte a través de la
capa, principalmente a temperaturas inferiores al valor a partir del cual se puede formar el
CrOsvolatil. No obstante, el proceso es muy complejo y han aparecido publicadas numerosas
constantes de velocidad de oxidacion que varian entre si hasta un orden de magnitud o mas.
Aparte de los problemas de volatilizacion del 6xido, existen otros muchos factores que
pueden influenciar en la velocidad de oxidacion como por ejemplo, las diferencias en la
preparacion superficial y las técnicas 0 modos de exposicion del material frente al medio;
estos factores pueden afectar a la distribucion de nacleos de 6xido en los primeros estadios
de la oxidacion y por lo tanto, también varia el tiempo necesario para establecer la capa
protectora.

Se han descrito numerosas morfologias de las capas de Cr20s. En algunas situaciones
se establece una interfase capa-metal con buen contacto entre la capa y el substrato mientras
que en otras, se forma una capa ondulada y desprendida del substrato. Estas Gltimas se
atribuyen a procesos de crecimiento de la capa.l®®! Por ejemplo, se ha propuesto que los
cationes migren hacia el exterior muy rapidamente a través de las vias rapidas y que la
competencia con la difusion hacia el interior del oxigeno induce la formacion de un nuevo
Oxido dentro de los limites de la capa de Cr203, provocando la aparicion de tensiones de

compresion y el despegue de las capas por fluencia.>4.,

71



Cry0; Fe03

limites de
grano del
metal

Y0

il 2T

precipitados internos

de oxido capa protectora de Cry0;

d

. OGN o

escalon en la
capa protectora capa autoprotectora

© (

Figura 3.5. Esquema de la nucleacién y crecimiento progresivo de una capa
protectora de Cr.Osen una aleacién base hierro: (a) formacién de los dos éxidos
principales, (b) crecimiento de Fe:Os; (C) precipitacion interna de 6xidos; (d) formacién de
capa continua de Cr20s; (e) formacion de escalon a medida que crece la capa y (f) capa
protectora final.
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Figura 3.6. - Esquema del crecimiento progresivo de una capa protectora de SiOzen
una aleacion Fe-26% Cr-1% Si a 1000° C, donde se han omitido los 6xidos ricos en hierro

para mayor claridad.

Oxido de silicio, SiOz.

Las aleaciones formadoras de capas protectoras de SiOz2 encuentran menor aplicacion
practica que las que forman Cr20s 0 Al20s. El silicio tiene un efecto perjudicial en las
propiedades mecanicas de las aleaciones base hierro, niquel y cobalto, pero al igual que en
el caso del aluminio, se necesitan cantidades muy pequefias de silicio para que se forme la
capa protectora en presencia de un tercer elemento, como el cromo ya que parece ser que se

forma una posible capa de SiO2entre la capa principal y la aleacién. La presencia de cromo
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evita ademas la formacion de fayalita (Fe2SiO4), que es una barrera protectora muy poco

eficaz.[%®!

Durante los estadios transitorios de la oxidacion de las aleaciones Fe-Cr-Si, con un
15-30%Cr y suficiente silicio como para formar la capa de SiOz2, se desarrolla una capa de
Cr20stras la nucleacion de 6xidos de todos los elementos de aleacion. Sin embargo, el silicio
es mucho menos efectivo que el aluminio a la hora de desarrollar rdpidamente la capa
protectora, ya que tiende a formarse mas lentamente. Por ello, es necesaria una etapa mas
larga de oxidacion transitoria, incluyendo la formacion y crecimiento de Cr203 antes de que
se genere la capa protectora en estado estacionario mediante la coalescencia lateral de los
precipitados internos de 6xido de silicio (Figura 1.6).

3.2.3 Generacidn de 6xidos protectores.

La capa protectora que se forma sobre el hierro puro a temperaturas por debajo de
570°C es fundamentalmente una capa interna de FesO4 (magnetita) y otra externa de Fe203
(hematita) y sélo a temperaturas superiores se produce una capa mas interna de FeO
(wustita)®®. Existen elementos como el Mo, Cr, Ni y V que aumentan la temperatura de

formacion de la wustita, mientras que otros como el Mn la disminuyen.

El Cr es el aleante mas importante para generar capas de 6xidos protectoras en el caso
de los aceros. En los aceros de baja aleacion el Cr se presenta en la capa protectora en forma
de una espinela. La wustita puede aparecer a elevada temperatura en la zona intermedia entre
la espinela y la magnetita. Aumentando el contenido en Cr en los aceros puede formarse
Cr203en la interfase 6xido/substrato, incluso si la cantidad de Cr es suficientemente alta se

puede inhibir la formacion de capas de éxido de hierro®’.

Cuando los aceros poseen ademas una cantidad de Mn significativa puede
desarrollarse la espinela de Cry Mn. En la figura 1.7 se ha representado la secuencia de la
formacion de los diferentes Oxidos para un acero con Cr.°®1 Ademas del Cr puede
incorporarse como elemento aleante el Al que mejora al acero en su comportamiento a
elevada temperatura. A temperaturas por encima de los 1000°C los aceros desarrollan ademas
de la capa de 0xido de cromo una espinela Fe-Cr-Al, en la zona més interna. Solo después de
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mucho tiempo de exposicion al ambiente oxidante puede desarrollarse una capa de alimina.
La tendencia a formarse la capa protectora de alimina aumenta con el contenido en aluminio

en la aleacion.

Por ultimo si el acero contiene silicio se aumenta la resistencia a la corrosion ya que
por un lado evita la carburizacion y por otro cuando la cantidad de silicio supera un cierto

nivel puede formarse una capa de silice.

0,

Fe203 N

600°C
Fe304
FeO 570°C
Espinela Fe-Cr
Cr0; 500°C
Acero

Figura 3.7 Generacion de capas de éxido en aceros inoxidables.

3.2.4 Propiedades mecénicas de los recubrimientos.

Trabajos recientes sobre las propiedades mecanicas de los materiales se dirigen hacia
el estudio de los posibles efectos de fatiga y ruptura que los recubrimientos puedan
desarrollar, asi como la resistencia que presentan frente a los ciclos térmicos. En la mayoria
de los casos los ciclos de fatiga a los que han sido sometidos los materiales a nivel de
laboratorio indican que el fallo que pudiera aparecer no es debido a la existencia de

recubrimiento protector, sino que es el propio material base el que fallal®®, generalmente por
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un debilitamiento en el limite de grano donde precipitan los carburos. Por otro lado la fatiga
térmica aparece en aquellas estructuras que no han sido tratadas térmicamente. En este caso
la ruptura y desprendimiento de recubrimiento protector puede producirse de manera

catastrofica.

El comportamiento mecanico que presentan las capas de difusién de aluminio es
atribuido precisamente a la presencia de NiAl que es la fase predominante en los
recubrimientos, éste presenta un comportamiento fragil. A partir de 1970 se introdujo la
posibilidad de tratamiento térmico que hiciera posible la transicion fragil-ddctil en este tipo
de recubrimientos, con lo que se mejor6 considerablemente el comportamiento mecénico.®
601 Ademas debe tenerse en cuenta la diferencia de coeficientes de expansion térmica que
presentan recubrimiento y substrato, asi como los limites de fatiga que ambos exhiben. La
diferencia entre estas propiedades fisicas de los materiales debe minimizarse, para ello

pueden emplearse elementos refractarios que mejoren el comportamiento mecanico. !

Las propiedades que deben considerarse en el disefio y preparacion de capas

protectoras son:

+ Espesor. El espesor que debe tener un determinado recubrimiento no es una variable fija,
este depende exclusivamente de cual sea su aplicacion final en la puesta en servicio del

material.

* Adhesién. El término adhesion se refiere a la interaccion entre dos superficies en
contacto, por ejemplo: un recubrimiento y su substrato. La adhesidn esta definida como
la condicién por la cual dos superficies se mantienen juntas por fuerzas de valencia,
anclaje mecanico o ambas. La adhesion se puede estudiar en términos de su efecto sobre
la calidad de la pelicula, durabilidad, estabilidad ambiental, estabilidad en el tiempo, etc.
Este punto de vista permite evaluar grandes areas para obtener la fuerza o la energia

necesaria para desprender la pelicula de un substrato.

Hay que considerar sin embargo el comportamiento mecanico del sistema
recubrimiento-substrato bajo el efecto de las fuerzas externas en condiciones de trabajo, las
tensiones inducidas por la deformacion del conjunto pueden producir falla cohesiva (Ej:

fracturas) tanto en el recubrimiento como en el substrato, con eventual propagacion en la
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interfase.[®? E| objetivo de un recubriendo es el de proporcionar al material que protege unas

propiedades superiores. Una capa protectora falla cuando en el momento de la puesta en

servicio se desprende total o parcialmente del substrato, dejando por lo tanto de ser

protectora. Este hecho puede ocurrir por la falta de adherencia entre ambas fases. La falta de

adherencia puede ocurrir la mayoria de las veces por un fallo en el proceso de

recubrimientol®3: 64 651:

Por el propio substrato.

Por la naturaleza quimica del recubrimiento.

Por la limpieza previa del sistema.

Unién inicial entre pelicula y substrato y posterior crecimiento de capa.

Compatibilidad entre substrato y capa en las condiciones de operacion.

Expansién térmica. La elevada diferencia entre los coeficientes de expansion térmica
entre el substrato y el recubrimiento es una causa importante de generacion de tensiones
que pueden romper y desprender la capa protectora. Este aspecto es especialmente
importante en capas protectoras ceramicas donde la diferencia entre coeficientes de
expansion térmica con los aceros es importante. En este caso es conveniente la
generacion de una interfase de 6xido que minimice esta diferencia. La rotura por fatiga
térmica depende de la incompatibilidad entre coeficientes de expansién térmica.
Tensiones internas. Las tensiones internas que se generan en la interfase son un
parametro que debe considerarse, esto es asi pues marcara la resistencia que presente el
recubrimiento frente a tensiones exteriores en la puesta en funcionamiento. Asi mismo
la temperatura a la cual opera el recubrimiento que puede producir un alivio de tensiones
que favorezca la eficacia de la pelicula protectora.

Ductilidad. La ductilidad es una propiedad que debe controlarse en la conformacion del
recubrimiento, puesto que éste no puede presentar una fractura fragil a la temperatura de
trabajo. Desde este punto de vista es importante el estudio de la distribucion de granos,
las impurezas retenidas en el recubrimiento y la tendencia de formacion de microgrietas
en la capa protectora.

Dureza. La dureza que exhibe un material viene determinada por el tipo de enlace

quimico que presente (metalico, covalente o i6nico). Existe una relacion directa entre la
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dureza y el punto de fusion que presentan los materiales lo que beneficia la capacidad
protectora del recubrimiento. Por otro lado y en sentido inverso el coeficiente de
expansion térmica disminuye con la dureza.

Interdifusion. La mayoria de los tratamientos superficiales depende de la difusion de
elementos quimicos entre el substrato y el material a recubrir. Por ejemplo la difusion
del C y N es muy rapida en aceros ferriticos incluso a temperaturas bajas, sin embargo
el Aly el Cr difunden de forma maés lenta. Cuando se pretende realizar un recubrimiento
de proteccion contra la corrosion a elevada temperatura no se debe pasar por alto que el
recubrimiento obtenido debe ademé&s poseer una resistencia mecénica optima. Esto es
asi pues las condiciones de operacién del material hacen que este deba soportar ademas
de ambientes agresivos, condiciones mecanicas y de desgaste durante su utilizacion en

funcionamiento.
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Capitulo 4
PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta el procedimiento experimental que se siguié para la
obtencion de los resultados y cumplir con los de la investigacién. Se hard una breve
descripcion de las técnicas utilizadas. Las cuales son: microscopia dptica, microscopia
electronica de barrido (MEB), difraccion de rayo X, entre otras. En la Figura 4.1 se puede
apreciar un diagrama esquematico del procedimiento experimental que se siguié de manera
general, el cual consiste en la seleccion del material, su seccionamiento en la geometria de
las muestras con las que se trabajo, un tratamiento térmico, preparacion metalogréfica
estandar, el proceso de aluminizado en las muestras, caracterizacion de las muestras después
del aluminizado (tanto de la superficie como de la seccién transversal), pruebas de oxidacion
en le recubrimiento, y caracterizacion de las muestras después de la oxidacion (tanto de la

superficie como de la seccion transversal).
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Obtencion del matenal

Seccionar material

Tratamiento térmico

Preparacion metalografica
|
Alumimizado
[ I 1
sin dopantes Con dopantes
| |
I | I
750°C 850°C Ttrio Hafnio
!—‘ | | l—\
750 °C 830 °C 730 =C 850 °C

I I | |
03%vy1%  03%v1% 03%v1%  03%vy1%

| |
|
Oxidacion
105 f!} °C

RDX, Microscopia optica v MEB

Seccion transversal

Preparacion metalografica

Microscopia optica v MEB

Figura 4.1 Procedimiento experimental.
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4.1 Material de estudio.

En el presente trabajo de tesis se selecciono la superaleacion base niquel, Haynes 282,
la cual fue introducida para aplicaciones de ingenieria al mercado alrededor del afio 2007.
Esta aleacion es considerada como una superaleacion de 32 6 4% generacion y fue desarrollada
con la intencion de ser utilizada en la industria de generacion de energia, petroquimica, entre
otras, se ha buscado introducirla a la industria aeroespacial, en las alabes de turbina. Por estas
razones este trabajo de investigacion se centra en la creacion y prueba de un recubrimiento,
B-NiAl sobre la superficie del material, con el fin de prevenir la corrosion causada por las
altas temperaturas de la turbina y servir como recubrimiento principal para la creacion de
Oxidos crecidos térmicamente y recubrimientos de barrera térmica los cuales también son
aplicados en las turbinas como ya ha sido comentado con anterioridad. La composicion

qguimica nominal de la aleacion se presenta en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Composicion quimica de la superaleacion Haynes 282.

Elemento | Ni Cr Co Mo Ti Al Fe Mn Si C
%wit 57 20 10 8.5 2.1 15 15 0.3 | 0.15 | 0.06

4.2 Preparacion de las muestras.
Una vez que se obtuvo el material, se procedio a seccionarlo para obtener las muestras
que serian recubiertas, las muestras fueron cortadas en secciones de 10x10x5mm. En la

Figura 4.2 se puede observar el esquema simple de la morfologia de las muestras.

V7

1 Dmy

Stnm

10mm

Figura 4.2 Morfologia de las muestras utilizadas en el estudio.
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Una vez que seccionadas las muestras, se procedio a realizarles un tratamiento
térmico con la intencion de homogenizar la estructura. El tratamiento térmico que se realizd
incluyo: un revenido a 1154 °C por 2 horas con enfriamiento al aire después de este tiempo.
Después, las muestras fueron sometidas a un primer envejecido realizado a 1015 °C por 2
horas también con enfriamiento al aire después de este tiempo, para después dar un segundo
y final envejecido a 793 °C por 8 horas. Después de este tiempo, las muestras fueron enfriadas

en aire.

Después de los tratamientos térmicos, se procedio con la preparacion metalografica
de las muestras por métodos convencionales, los cuales consisten en el desbaste de todas las
caras de las muestras utilizando lijas de carburo de silicio SiC, de diferentes granulometrias
(desde grado 80 hasta grado 800).

Una vez que las piezas fueron desbastadas estas se pesaron en una balanza electronica,
la cual cuenta con una precision de 1x10~>g, esto con el fin de registrar la masa de cada una
antes de realizar el proceso de aluminizado. Una vez realizado el proceso de aluminizado las
muestras fueron pesadas nuevamente en la balanza, con el fin de registrar la ganancia de
masa de las mismas, siguiendo este procedimiento para todas las muestras y condiciones de
aluminizado, y con el fin principal de poder obtener la cinética de crecimiento de la capa del
recubrimiento en la muestra. En la figura 4.3 se observa un esquema simple de la morfologia

de las muestras con el recubrimiento en la superficie.

Recubrimiento /

Muestra

Figura 4.3 Morfologia de la muestra después del proceso de aluminizado.

Después de realizar el aluminizado, se selecciond la condicion de muestra que
mostrara la capa mas estable, la cual fue la que presentara el mayor espesor sin grietas ni

poros en la capa, para ser sometida a condiciones de oxidacion a alta temperatura, simulando
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condiciones en las que se podrian encontrar componentes de una turbina. Siguiendo la ruta
de proceso para obtener una muestra con un aluminizado estable (es decir, libre de poros y
defectos), se aplico el recubrimiento en una cantidad considerable de muestras que serian
sometidas a oxidacion, registrando sus valores de masa despues del aluminizado, antes de ser
sometidas a alta temperatura y, después de este proceso con el fin de cuantificar la oxidacion,
proceso que se llevo acabo a diferentes tiempos de exposicion a alta temperatura (1000 °C)
utilizando aire de laboratorio quieto. En la Figura 4.4 se presenta un esquema simple de la

morfologia de la muestra después de la oxidacién a alta temperatura.

Oxido

Recubrimiento

Muestra

Figura 4.4 Esquema de las muestras después del aluminizado y la oxidacion a alta

temperatura.

La preparacion de las muestras para el analisis de seccion transversal se llevé acabo
de la siguiente manera: una vez que las muestras fueron aluminizadas y/o oxidadas, y después
que la superficie de las muestras fue analizada por microscopia 6ptica, MEB, y difraccion de
rayos-X, las muestras se recubrieron con tintura de plata para proteger el aluminizado y la
capa de oxido formada. Después se procedié a empaquetar las muestras aluminizadas en
baquelita, y las muestras oxidadas en material epdxico. Las muestras fueron seccionadas en
una cortadora de presion marca Struers modelo Secotom-15 utilizando disco de diamante y
copiosas cantidades de liquido de enfriamiento durante el corte a una velocidad de avance de
0.005 mm/s. Una vez cortadas las muestras se procedid con la preparacién metalogréafica de
la seccion transversal con lijas de granulometria fina (de grado 500 hasta grado 2400), y
posterior al desbaste se procedid a pulir las muestras con pafios y solucion de polvo de
diamante con espesores de particula de 6 um y 1 um. En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestra un
esquema de la seccion transversal de la muestra aluminizada y oxidada después de ser

aluminizada respectivamente, después de ser cortada.
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Recubrimiento Ag Muestra

Recubrimiento NiAl

Figura 4.5 Esquema de la seccion transversal de la muestra aluminizada.

Recubrimiento Ag Recubrimiento NiAl

Oxido

Muestra

Figura 4.6 Esquema de la seccion transversal de la muestra aluminizada después de

la oxidacion a alta temperatura.

4.3. Aluminizado.

El aluminizado de materiales es una préactica que se ha llevado a cabo desde hace
algin tiempo con la intencion de proveer a los materiales con resistencia a la oxidacién y
corrosion a alta temperatura, esta practica se utiliza de manera comin junto con técnicas
como el boronizado y carburizado gue son tratamientos de difusién ampliamente utilizados
en componentes de las industrias de generacion de energia, petroquimica y aeronautica.
Existen varios métodos para la fabricacion de recubrimientos aluminizados, como son el
aluminizado en paquete, deposicién quimica en fase vapor, deposicion quimica en fase
plasma, por medio de pastas y polvos, entre otras. Para este estudio, la técnica seleccionada

fue la de aluminizado en paquete.

En su forma més simple, el aluminizado en caja consiste en preparar una mezcla de
polvos reactivos ricos en aluminio y materiales que “activan” la superficie a aluminizar. Con
dicha mezcla se prepara una cama de polvos en un crisol donde se colocan las muestras a

recubrir, para despues ser cubiertas en su totalidad por una capa densa de polvos reactivos
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los cuales se compactan para eliminar el aire que pudiera quedar atrapado dentro del
empaquetado. Como fue mencionado, la mezcla de polvos reactivos incluye: el material base
con que se va a recubrir (aluminio), material de relleno (para crear densidad), y una sal
activadora de la superficie a recubrir. Para este trabajo de investigacion la composicion de
polvos consistio en el uso de polvo de aluminio con 99.95 de pureza, cloruro de amonio
(NH,Cl) como sal activadora, oxido de aluminio (Al,05) como el material de relleno. La
mezcla de polvos utilizados en esta investigacion se puede apreciar en la Tabla 4.2, esta

incluye a su vez los materiales dopantes.

Tabla 4.2 Composicion quimica de la mezcla de polvos para llevar a cabo la

cementacion en paquete.

Elemento | Al | Al,O3z | NH4CI Hf Y
%owt 3 Bal. 5 0.3-1 | 0.3-1

El aluminizado del material se llevo acabo en diferentes condiciones y tiempos de
reaccion como se muestra en la Tabla 4.3, esto se realizd con la intencion de obtener la
cinética del crecimiento del recubrimiento sobre la superficie del material. EI dopaje del
recubrimiento es una préactica que se ha realizado por algin tiempo, esto con la intencion de
proveer de estabilidad quimica al recubrimiento y mejorar sus propiedades, en este trabajé
de investigacion se estudid el efecto de los elementos Itrio y Hafnio como materiales
dopantes para la mezcla con la que se realiz6 el aluminizado en las cantidades que se

muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.3 Esquema de trabajo del aluminizado.

Tiempo (h) Temperatura °C Concentracion de Itrio | Concentracion de Hafnio
0.5 750 850 0.30% 1% 0.30% 1%
1 750 850 0.30% 1% 0.30% 1%
1.5 750 850 0.30% 1% 0.30% 1%
2 750 850 0.30% 1% 0.30% 1%
2.5 750 850 0.30% 1% 0.30% 1%
3 750 850 0.30% 1% 0.30% 1%
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El aluminizado en caja del material se realizo utilizando retortas de acero inoxidable
con dimensiones de 25x25x25 mm, el calentamiento de las retortas se llevo acabo colocando
las muestras en un horno tipo tanel, utilizando una atmosfera inerte de argén dentro del horno
con la intencion de prevenir la oxidacion del material. Dicha atmosfera se mantuvo durante
la prueba al cerrar herméticamente la entrada y la salida del horno. Es importante mencionar
que, la intencién de prevenir la oxidacion de la muestra a aluminizar durante la prueba, se
colocaron dos piezas de titanio colector de oxigeno dentro de la retorta, una debajo y otra

sobre el empaquetado. En la Figura 4.7 se puede apreciar el empaquetado de la muestra.

Crisol

Placa de titanio . I Muestra

Mezcla de polvos

Figura 4.7 Esquema del aluminizado en caja.

El proceso de enfriamiento de las muestras se realiz6 dejando las muestras dentro del
horno por 1 hora en una zona de baja temperatura (50°C), por lo que se le podria considerar

que las muestras fueron enfriadas en un régimen de conveccién natural.

4.4 Limpieza de las muestras después del aluminizado.

Una vez concluido el proceso de aluminizado las muestras se sumergieron en acetona
y se colocaron en un bafio de ultrasonido por 20 minutos, esto con la intencion de remover
particulas que quedaron adheridas a la mezcla de polvos con los que se realiz6 el aluminizado
en caja y que pudieran promover el desarrollo de fendmenos no deseados cuando se realice

el tratamiento térmico después del aluminizado o las pruebas de oxidacién a alta temperatura.
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4.5. Tratamiento térmico posterior.

Las muestras que no fueron dopadas con itrio o hafnio fueron sometidas a un
tratamiento térmico posterior, el tratamiento térmico consistio en 4 horas a 1000 °C en una
atmosfera inerte de argon, para este tratamiento se utiliz6 el mismo sistema mostrado
anteriormente. Este tratamiento térmico se realizé con la finalidad de generar la fase S-NiAl
en el recubrimiento creado, ya que el proceso antes descrito genera el compuesto Ni,Al;, en
la superficie del recubrimiento, y este compuesto es inestable cuando es expuesto a altas
temperaturas, y se desea tener una fase S-NiAl en la superficie, ya que esta fase es estable a

altas temperaturas.

Después de realizado el tratamiento térmico, las muestras fueron enfriadas en un flujo

de argon gas hasta temperatura ambiente.

4.6. Experimentacién de oxidacion a alta temperatura.

En general, la resistencia a la oxidacion es una propiedad muy importante para los
materiales, y mas en aquellos que se utilizan para la fabricacion de componentes expuestos
a altas temperaturas. Por esta razon es fundamental realizar pruebas de exposicion a alta
temperatura, para obtener las condiciones a las que pueden operar sin necesitar de

mantenimiento o reemplazo.

En la investigacion, la oxidacion de las muestras aluminizadas se llevé a cabo de
manera que se simulara la temperatura presente en el ciclo de trabajo de la turbina de un
motor de aeronave en funcionamiento. Por lo tanto, se desarrollaron pruebas de oxidacion
sencillas, las cuales fueron realizadas al exponer las muestras a 1000 °C dentro de un horno
tipo mufla condiciones de aire quieto y por diferentes tiempos que variaron, desde 5 horas

hasta 25 horas de exposicion.

Para determinar la cinética de oxidacion de las muestras, se registro el valor de masa
antes y después de las pruebas de oxidacion en intervalos de 5 horas, el esquema de la

oxidacion se puede apreciar en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Esquema de trabajo de la prueba de oxidacion a alta temperatura.
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T"zﬂ;po NiAl '\(')'é‘o'/j NIAIY 1% | NiAIHF 0.3% N'ﬁ,‘/'on
5 X % % X X
10 X % % X X
15 X % % X X
20 X % % X X
25 X % % X X

El enfriamiento de las muestras se realizd de la misma manera que el aluminizado,
dejando las muestras en el mismo lugar por una hora, por lo que de igual manera se puede

considerar como conveccién natural.

La segunda medicidn que se realiz6 a las muestras tanto para el recubrimiento como
para la oxidacion fue el medir el cambio de espesor de la capa creada con respecto al tiempo,

esto se puede realizar con un microscopio éptico o un microscopio de barrido de electrones.

4.7 Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion de la morfologia superficial de los productos del aluminizado y
oxidacion asi como de las secciones morfoldgicas trasversales de las aluminizadas y
aluminizadas con oxidacién a diferentes tiempos, se llevo a cabo utilizando las siguientes

técnicas:

e Microscopia Optica.

e Microscopia electronica de barrido (Electrones retrodispersados, Electrones
secundarios, y energia dispersa de rayos X “EDX”).

e Difraccién de rayos X.

4.7.1 Microscopia éptica.
Esta técnica se utilizd para obtener la microestructura del material, analizar las capas
superficiales del aluminizado y los 6xidos que se generaron en el material, ademas permitio

observar y medir la capa de recubrimiento y la capa de oxido generado.

El equipo empelado fue un microscopio metalografico de la marca Olympus, dicho

equipo permite trabajar con diferentes técnicas de observacion como lo son: campo claro,
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campo obscuro, y luz polarizada. Ademas, se encuentra enlazado a una computadora, en la
cual, con ayuda de un programa, se pueden obtener imagen, asi como también mediciones de

espesores de capa, tamafio de particula, tamafio de grano entre otras.

4.7.2. Microscopio electrénico de barrido.

La microscopia electronica de barrido (MEB) utiliza un haz localizado de electrones
de alta energia que en la superficie del material generan diferentes sefiales, como son
electrones retrodispersados, electrones secundarios, y energia dispersa por rayos X. Estas
sefiales revelan informacién crucial sobre la superficie del material, como la textura,
composicion quimica, orientacion y estructura cristalina. Esta técnica permite tomar
imagenes en areas desde 1 cm hasta los 5 um, lo que equivale a magnificaciones desde 1x
hasta 30,000x.

El MEB utilizado en este trabajo es un modelo TESCAN 3SBH termoidnico con
filamento de tungsteno. Este MEB tiene la capacidad de analizar sefiales de electrones
retrodispersados, electrones secundarios, asi como también realizar andlisis
semicuantitativos de composicion quimica utilizando energia dispersa por rayos. Durante el
analisis de todas las muestras ya sea en superficie o seccion transversal, se utilizaron
diferentes voltajes de aceleracion y distancia de trabajo con el fin de obtener la mejor calidad
de imagen. Los analisis semicuantitativos solo fueron realizados en sitios de interés en modo

puntual, &rea o de mapeo de elementos de composicion quimica.

Previo al andlisis de las muestras y para facilitar los procesos de inspeccion en el
MEB, las muestras para andlisis superficial y de seccion transversal en todas las condiciones
fueron recubiertas con una capa delgada de oro utilizando una recubridora QUANTUM, la
cual deposita este metal por el principio de evaporacion idnica. Este procedimiento se realizo
con la intencién de favorecer y aumentar la conduccion electrénica durante el analisis, ya que
al momento de oxidar las muestras se crea un compuesto cerdmico, y los compuestos
ceramicos no tienden a conducir electrones o bien lo hacen a una tasa de movilidad mucho
menor. Al recubrir las muestras con oro se aumenta la conduccidn y es posible obtener buena

sefial para imagenes de alta resolucion.
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4.7.3. Difraccion de rayos X.

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones con una determinada
frecuencia y longitud de onda sobre la superficie del material. Los electrones difractaran en
la superficie con un cierto nivel de energia a un cierto angulo, cabe mencionar que solo los

electrones que satisfagan la Ley de Bragg seran difractados:

ni = 2dSend Ec. (25)

donde:

e nes el nimero de longitudes de onda del haz.
e Aes lalongitud de onda.

e d es ladistancia entre planos.

e 6 eselangulo de incidencia.

Al conocerse “n”, "A", y "6" se puede determinar la distancia entre los planos

cristalinos y por lo tanto saber que fases se encuentran presentes en la superficie del material.

El difractometro utilizado fue un equipo de la marca BRUKER modelo D8 Advance
el cual cuenta con una lampara de cobalto (Co ka) como fuente de radicacion (1=1.5406 A).
Realizando andlisis a lo largo de una distancia 26 desde 20° a 100°, con un incremento de
paso de 0.02°, con un voltaje maximo fue de 40 kV y una corriente de 30 mA. Los datos
obtenidos de los espectros de difraccion y que son relativos a los compuestos encontrados en
las muestras fueron analizados por el programa proporcionado por el instrumento el cual
contiene la base de datos con las cartas que proporciona el centro internacional de datos de
difraccion (ICDD).
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CAPITULO 5
RESULTADQOS Y DISCUSION
DEL ALUMINIZADO.

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de la superficie y
seccion transversal del recubrimiento 8 — NiAl realizado a las temperaturas de 750°C y
850°C, con elementos dopantes Itrio (Y) y Hafnio (Hf). Inicialmente, se presentaran los
resultados obtenidos sobre el recubrimiento creado sin elementos dopantes. Después, en la
segunda seccion se presentaran los resultados de la caracterizacion del aluminizado que
poseen como elemento dopante hafnio en los que se incluyen las dos temperaturas y las dos
concentraciones a las que se afiadi6 1% y 0.3% wt. Finalmente, en la tercera parte, se
presentan los resultados de la caracterizacion del recubrimiento que tiene como elemento
dopante itrio y en los que se incluyen las dos temperaturas de fabricacion y las dos
concentraciones en las que se afiadio este elemento a los polvos de aluminizado (1% y
0.3% wt). Todas las muestras fueron analizadas por medio de difraccion de rayos-X y
microscopia electronica de barrido de electrones y estos, se llevaron a cabo en dos fases, en
donde se analizaron las caracteristicas de superficie de las muestras, y la segunda en la que
se analizaron los componentes de las capas creadas del recubrimiento, pero mediante el

analisis de la seccién transversal de las mismas.
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5.1 Recubrimiento g — NiAl

5.1.1 Cinética de crecimiento del recubrimiento.

Como se menciono en el capitulo anterior, se realizd el proceso de aluminizado sobre
la aleacion Haynes 282 a dos temperaturas (850 °C y 750 °C), por diferentes tiempos ( 0.5,
1,15, 2, 2.5, 3 horas). Los resultados encontrados para estas condiciones se presentan en la

Tabla 5.1, donde se aprecia el cambio en masa para cada una de las condiciones de estudio.

Tabla 5.1 Cambio en masa de las muestras aluminizadas.

Temperatura (°C) 750°C | 850°C
amo5horas (22) | 0525 | 285
cm
am1 hora (22) | 165 | 4675
cm
Am 1.5 horas (m—gZ) 33 | 475
cm
Am 2 horas (m—gz) 4.975 5.325
cm
Am 2.5 horas (m—"qz) 6.3 7.2
cm

Am 3 horas (ﬂ) 8.375 | 10.075
cm?

En la Figura 5.1 se presenta los resultados de evolucion gravimétrica de los
recubrimientos fabricados sin elementos dopantes. En cual se puede apreciar que los
recubrimientos generados siguen una tendencia a 850 °C tuvieron una ganancia de masa
mayor que los recubrimientos generados a 750 °C, lo cual era de esperar ya que la difusion
de aluminio al material es mayor ya que a temperaturas mas altas la energia y la vibracion en
la estructura del material se incrementa lo cual promueve al aluminio a difundir e interactuar

con el Ni.
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Figura 5.1 Cinética de crecimiento del recubrimiento sin elementos dopantes.

En la Tabla 5.2 se muestran los kp obtenidos para cada esta condicion de
recubrimiento.

Tabla 5.2 kp obtenidos para el recubrimiento NiAl sin elementos dopantes.

Temperatura (°C) | Kp (mg cm h*?)
750 23.9E%
850 30.4E703

La Figura 5.2 muestra el grafico donde se obtuvo la energia de activacion del
recubrimiento NiAl sin elementos dopantes en un rango de temperaturas de 750 a 850°C. El

valor de la energia de activacion del proceso de fabricacion del recubrimiento se obtuvo
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graficando el log'°kp respecto al inverso de la temperatura en valor absoluto (K). Una vez
graficando los datos mencionados se obtuvo la linea de tendencia y se determino la ecuacion
de la recta (y=mx-+b) donde “m” es ¢l valor utilizado para determinar la energia de activacion
“Q”,
m=Q/R Ec5.1
Donde “R” es la constante universal de los gases, en este caso se utilizo el valor

correspondiente al aire (8.314472 J/K*mol).
Despejando Q queda lo siguiente:

Q=R*m Ec5.2
Q =(8.314472 J/K*mol)(1200.45) Ec5.3
Q =9975.81 J/mol

-1.50

152 4
_154 N
188 1 \
-1.60 -

-1.62 ™

10,

log kp

-1.64 T T T T T
0.00088 0.00090 0.00092 0.00004 0.000s6 0.00098 0.00100

1T

Figura 5.2 Determinacion de la energia de activacion.

5.1.2 Andlisis superficial.

Como se mencion0 anteriormente el analisis superficial de las muestras recubiertas
se llevo a cabo utilizando microscopia Optica, difraccion de rayos-X, MEB, y detector de
EDX.
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5.1.2.2 Resultados de las pruebas de difraccion de Rayos-X.
Las condiciones bajo las cuales se realizd el andlisis de difraccion por rayos-X se
mencionaron en el capitulo 3 y los difractogramas de todas las condiciones de recubrimiento

que se estudiaron se muestran en el Anexo 1 de este trabajo.

El andlisis de difraccion de rayos-X se realiz6 con el fin de determinar los productos
generados durante el proceso de aluminizado de la superaleacion. Tomando en cuenta la
composicion quimica de la muestra, la composicion de los polvos utilizados durante el
aluminizado en caja para generar el recubrimiento y la atmoésfera inerte en la cual se genero
el recubrimiento, se pudo pronosticar que en la superficie de las muestras se formaria una
capa del compuesto Ni,Al, por lo que, fue necesario un tratamiento térmico (TT) posterior,

con la finalidad de conseguir la fase S-NiAl.

En la Figura 5.3 se muestra una comparacion de los diagramas de difraccion de las
muestras con recubrimiento generado a 750°C sin elementos dopantes, con tiempos de 1, 2,
y 3 horas para generar la capa de recubrimiento. En el difractograma se puede apreciar que
después del TT al recubrimiento efectivamente se obtuvo la deseada fase S-NiAl, ademas de
los elementos de la matriz presentes como son el Ti y el Cr, ademas se observan picos de
oxido de Al, esto probablemente se deba a que este oxido se utiliza como material de relleno
en la mezcla de polvos para la cementacidn en paquete y a que el enfriamiento de las retortas

se realiza en aire.
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Figura 5.3 Difractograma de las muestras recubiertas a 750°C sin elementos dopantes.

En la Figura 5.4 se hace una comparacion de los diagramas de difraccion de las
muestras con recubrimiento generado a 850°C sin elementos dopantes, con tiempos de 1, 2,
y 3 horas para generar la capa de recubrimiento. Al igual que en el caso anterior se logré
obtener la fase S-NiAl después del TT de las muestras, asi como el 6xido Al.Oz, generado
por las mismas razones antes expuestas. Cabe mencionar que el éxido de Al presenta picos
de mayor intensidad en tiempos bajos y conforme pasa el tiempo los picos de este casi
desaparecen y los de la fase NiAl crecen lo cual indica que esta fase se encuentra de una

manera estable en la superficie de la aleacién.
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Figura 5.4 Difractograma de las muestras recubiertas a 850°C sin elementos dopantes.
5.1.2.3 Analisis de las muestras por medio de microscopia electrénica de barrido
MEB.

Posterior al andlisis de difraccion de rayos-X las muestras se analizaron usando MEB
tanto para el estudio de la superficie como para el estudio de la seccion transversal de las
mismas. Con este analisis se pretendia observar a detalle la morfologia y composicion

quimica de los productos generados por el recubrimiento a diferentes tiempos.

En la Figura 5.5 se puede apreciar el analisis por medio de MEB-EDX realizado en
la muestra aluminizada a 750°C por 1 hora sin elementos dopantes, se observo que el
difractograma efectivamente mostraba los elementos y fases correctos ya que en el analisis
se aparecié tanto nodulos de la fase deseada NiAl (Puntol), elementos que indicaban la
presencia de la superaleacion como el Ti, Cr, Mo y Co (Punto 2), y oxido de aluminio (Punto
3), Como puede apreciase en la figura el recubrimiento fabricado para estos tiempos y

temperaturas no fue exitoso, ya que solo pudo ubicarse en algunas zonas.
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Adicionalmente, en la Figura 5.6 se presenta el andlisis realizado en la muestra
aluminizada a 750°C por 2 horas sin elementos dopantes, en la cual se pueden observar
cristales del recubrimiento con la fase NiAl (Punto 1). La muestra presenta ademas, nédulos
de polvo de Al en la superficie que ciertamente no lograron difundir y reaccionar con el Ni,
los cuales se convirtieron en nodulos de 6xido de Al durante el proceso de fabricacion a alta
temperatura (Punto 3) y zonas que no se recubrieron y se presentan los elementos de la matriz

de la superaleacion como el son el Ti, Cr, Coy Mo (Puntos 2 y 4).

Continuando con el andlisis, en la Figura 5.7 se presentan los resultados del analisis
realizado en la muestra aluminizada a 850°C por 1 hora sin elementos dopantes, como en los
casos anteriores se observan zonas de la matriz (Punto 1), nédulos de Al (Punto 2) y zonas

que presentan el recubrimiento con la fase NiAl (Punto 3).

Adicionalmente, en la Figura 5.8 se presentan los resultados del analisis realizado en
la muestra aluminizada a 850°C por 2 horas sin elementos dopantes, en la cual se observé
que la generacion de una gran cantidad nédulos de Al (Punto 2) en toda la zona analizada, y
estos nodulos estan rodeados por el recubrimiento con la fase NiAl, y ademas zonas donde
se presenta la matriz de la superaleacion (Punto 1y 3).

Continuando con los andlisis, en la Figura 5.9 se presentan los resultados del analisis
de mapeo elemental realizado en la muestra aluminizada a 750°C por 1 hora sin elementos
dopantes, en donde se confirma la presencia del recubrimiento NiAl, se observaron cristales
de NiAl rodeados de matriz. Como se menciono anteriormente, este tiempo y temperatura

para generar el recubrimiento no fue exitoso, ya que solo se ubico en ciertas zonas.

En la Figura 5.10 se presentan los resultados del analisis de mapeo elemental
realizado en la muestra aluminizada a 750°C por 2 horas sin elementos dopantes, en la cual
se observo que en la superficie de la muestra hay una gran cantidad de Al y que este se
encuentra mezclado a partes iguales con Ni esto debido al principio de difusion. Es
importante mencionar que conforme el tiempo de exposicion a los polvos se incrementa

mayor sera la interaccion entre Al 'y Ni, por lo que sera mayor la presencia del recubrimiento.
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Figura 5.5 Andlisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 750°C por
1 hora sin elementos dopantes (P1=Puntol, P2=Punto2, P3=Punto3).
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Figura 5.6 Analisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 750°C por
2 horas sin elementos dopantes (P1=Puntol, P2=Punto2, P3=Punto3, P4=Punto4).
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Figura 5.7 Analisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 850°C por
1 hora sin elementos dopantes (P1=Puntol, P2=Punto2, P3=Punto3).
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Figura 5.8 Analisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 850°C por
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Figura 5.9 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada
a 750°C por 1 hora, sin elementos dopantes.
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Figura 5.10 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra
aluminizada a 750°C por 2 horas, sin elementos dopantes.
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Finalmente, en la Figura 5.11 se presentan los resultados del analisis de mapeo
elemental realizado en la muestra aluminizada a 850°C por 1 hora sin elementos dopantes,
se observd que aun con tiempo bajo se presenta la interaccion de Al con Ni esto debido a que

la temperatura para generar el recubrimiento es mayor por lo que la energia y vibracion de

las moléculas es mayor y permite al Al difundir a la superficie de la muestra.

100 ym
Figura 5.11 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra
aluminizada a 850°C por 1 hora, sin elementos dopantes.
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5.1.3 Andlisis de seccion transversal.

Posterior al andlisis superficial por medio de DRX y MEB-EDX, se realizo el analisis
de la seccion transversal de las muestras, esto con el fin de observar los productos del
recubrimiento, y asi determinar la dimension de la capa del recubrimiento generada en el

material, ademas de poder corroborar las fases formadas en la superficie.

En la Figura 5.12 se muestra la seccion transversal del recubrimiento fabricado
después de una hora a 750°C. En la micrografia de electrones retrodispersados tomada en el
MEB se muestra un recubrimiento compacto con buena adhesién al sustrato del cual se
pueden observar cuatro zonas bien definidas marcadas como puntos P1 a P4. El analisis de
composicion quimica por energia dispersa EDX de cada una de estas zonas se muestra en las
figuras 5.19 b a f. Particularmente para la zona 1 marcada con el punto P1 puede observarse
que el recubrimiento esta formado totalmente por los elementos Ni y Al, como era de
esperarse con pequefias trazas de los elementos principales que componen la aleacién, y que
son Ti, Cry Co. De igual manera, el punto 2 presenta una composicién que no difiere mucho
del punto 1y que sugieren que en esta zona también es parte del recubrimiento. Los puntos
3y 4 ademas de mostrar la presencia de los elementos Ni y Al, muestra que los elementos
que componen la aleacién se presentan con mas intensidad, probablemente porque estas
regiones estan mas cerca del sustrato metélico en donde la difusion de Al es probablemente

mas reducida.

Posteriormente, en la Figura 5.13 se presenta el andlisis de seccidn transversal del
recubrimiento fabricado a 750°C por 2 horas. Al igual que en la muestra anterior los
resultados se divieron en zonas marcadas por puntos P1 a P3. El anélisis de composicion
quimica por energia dispersa EDX se presenta en las figuras 5.20 b a d. En la zona P1 se
aprecio que el recubrimiento esta formado completamente por los elementos Ni 'y Al, con un
leve asomo de los elementos que conforman la aleacion como son el Ti, Cry Co. Los puntos
P2 y P3 no muestran un cambio significativo en la presencia del Ni y Al, pero la intensidad
de los elementos que conforman la aleacion aumenta, esto probablemente se deba a la

cercania al sustrato, y la difusion del Al disminuyo.

Continuando con el andlisis, en la Figura 5.14 se presentan se presenta el analisis de

seccidn transversal del recubrimiento fabricado a 850°C por 1 hora. De igual manera que en
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las muestras anteriores los resultados se dividieron en zonas marcadas por puntos P1 a P3. El
andlisis de composicion quimica por energia dispersa EDX se presenta en las figuras 5.21 b
a d. La muestra presenta una capa de recubrimiento compacta y bien adherida a la superficie
de la aleacion con un espesor de 200 um, aproximadamente, lo cual es el doble que el
recubrimiento generado a 750°C por 1 hora. En el punto P1 se observo que el recubrimiento
esta compuesto principalmente por los elementos Ni y Al, con muy poca presencia de los
elementos que componen la aleacion. Los puntos P2 y P3 muestran de igual manera que los
elementos Ni y Al tienen una gran intensidad por lo que aun son parte del recubrimiento,
solamente que la intensidad de los elementos como Ti, Cr y Co, aumenta conforme nos

acercamos al sustrato.

Seguidamente en la Figura 5.15, se presenta el analisis de seccidn transversal del
recubrimiento fabricado a 850°C por 2 horas. Los resultados se dividieron en zonas marcadas
por puntos P1 a P3. El analisis de composicion quimica por energia dispersa EDX se presenta
en las figuras 5.22 b a d. En el punto P1 se observo que el recubrimiento esta formado por
los elementos Ni y Al. En los puntos P2 y P3 la presencia de los elementos Ni y Al continua
con una intensidad alta, conforme los andlisis se acercaron al sustrato la intensidad de los

elementos que conforman la aleacidn se intensifico.
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Figura 5.12 Analisis puntual de la seccion transversal de la muestra aluminizada a 750°C

por 1 hora, sin elementos dopantes.
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Figura 5.13 Analisis puntual de la seccion transversal de la muestra aluminizada a 750°C
por 2 horas, sin elementos dopantes.
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Figura 5.14 Analisis puntual de la seccion transversal de la muestra aluminizada a 850°C
por 1 hora, sin elementos dopantes.
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Figura 5.15 Analisis puntual de la seccion transversal de la muestra aluminizada a 850°C
por 2 horas, sin elementos dopantes.
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En la Figura 5.16 se presenta el mapeo de composicion quimica del recubrimiento
fabricado a 750°C por 1 hora sin elementos dopantes. EI mapeo confirma el analisis de
composicion quimica por energia dispersa realizado en el recubrimiento, ambos analisis
indican la presencia de Ni y Al en toda la capa generada, con leves trazas de los elementos
que forman la aleacion, en este caso el Cr. La intensidad de los elemento Ni y Al disminuye
conforme la capa se aproxima al sustrato y la intensidad del Cr aumenta, probablemente por

reduccion en la difusion del Al.

50 um

—] =
50 um 50 am

Figura 5.16 Mapeo de composicion quimica de la seccion transversal de la muestra
aluminizada a 750°C por 1 hora sin elementos dopantes.
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Finalmente, en la Figura 5.17 se presenta el mapeo de composicion quimica del
recubrimiento fabricado a 850°C por 2 horas. En este analisis se observo que el recubrimiento
estd formado por Ni y Al y la presencia del Al disminuye conforme la capa se aproxima al

sustrato.

I
20 wm

seccion transversal de la muestra
aluminizada a 850°C por 2 horas sin elementos dopantes.
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5.2 Recubrimiento g — NiAl con Hf como elemento dopante.}

5.2.1 Cinética del crecimiento de la capa del recubrimiento.

Al igual que con las muestras que fueron aluminizadas sin elementos dopantes, las
muestras con Hf como elementos dopante fueron aluminizadas a dos temperaturas (750 y
850°C) con dos concentraciones de Hf (1% y 0.3%), por diferentes tiempos (0.5, 1, 1.5, 2,
2.5, y 3 horas). Las muestras fueron pesadas antes y después del proceso de aluminizado,
esto con la intencion de medir el cambio en masa y con esto obtener la cinética de crecimiento

de la capa del recubrimiento.

En la Tabla 5.3 se muestran los resultados obtenidos del cambio en masa para cada

condicion de aluminizado.

Tabla 5.3 Cambio en masa de las muestras aluminizadas con Hf como elemento dopante.

Temperatura (°C) | 750 1%wt | 750 0.3%wt | 850 1%wt | 850 0.3%wt
am0S5horas (22) | 2425 | 2525 2.55 2.625
am1 hora () | 285 2675 3.35 3.025
cm
am 1.5 hores (-5 | 3525 3.4 4075 37
cm
am 2 horas (22) | 395 3.925 46 4.4
cm
am 25 hores (-3 ) | 465 4.475 49 4.825
cm
am 3horas (22) | 5425 4.9 6.11 5525
cm

En la Figura 5.18 se presentan los resultados de evolucion gravimétrica de los
recubrimientos aluminizados con 0.03 y 1% de Hafnio. En las graficas puede observarse que
independientemente de la temperatura de prueba, la adicion de Hafnio en los distintos
procesos contenidos reduce de igual manera la cinética de ganancia en peso, es decir, hace
que el proceso de formacion del compuesto principal NiAl sea mas lento. Los valores de

ganancia en masa para cada temperatura son muy parecidos en ambos casos y mucho
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menores que los valores de masa para el compuesto sin la adicion de este elemento como

dopante.
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Figura 5.18 Cinética de crecimiento del recubrimiento de las muestras con Hf como
elemento dopante.

En la Tabla 5.4 se muestran los kp obtenidos para cada esta condicién de

recubrimiento.

Tabla 5.4 kp obtenidos para el recubrimiento con 1y 0.3%wt de Hf como elemento

dopante.

Temperatura (°C) | Kp (mg cm h'?)
750 1%wt 11.5E3
750 0.3%wt 9.9
850 1%wt 12.8E3
850 0.3%wt 11.5E3
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El valor de la energia de activacion se calculo de la misma manera que en el

recubrimiento sin elementos dopantes.

En la Figura 5.19 se muestra el grafico donde se obtuvo la energia de activacion del
recubrimiento con 1%wt de Hf como elemento dopante en un rango de temperaturas de 750
a 850°C.

En la Figura 5.20 se muestra el grafico donde se obtuvo la energia de activacion del
recubrimiento con 0.3%wt de Hf como elemento dopante en un rango de temperaturas de
750 a 850°C.
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Figura 5.19 Determinacion de la energia de activacion para el recubrimiento con

1%wt de Hf como elemento dopante.
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Figura 5.20 Determinacidn de la energia de activacion para el recubrimiento con
0.3%wt de Hf como elemento dopante.

5.2.2 Difraccion de rayos-X.

El analisis de difraccion de rayos-X se llevo a cabo con el fin de conocer los productos
generados por el proceso de aluminizado en la superaleacion. Tomando en cuenta la
composicion quimica de la muestra, la composicion de los polvos utilizados durante el

proceso para generar el recubrimiento y la atmosfera inerte en la cual se gener6 el mismo.

En la Figura 5.21 y 5.22 se hace una comparacion de los diagramas de difraccion de
las muestras aluminizadas a 750°C con 1% y 0.3% de Hf como dopante, respectivamente, a
diferentes tiempos (1, 2, y 3 horas). En la Figura 5.21 se observa que en las superficie de las
muestra se formo6 la deseada fase NiAl sin necesidad de realizar un TT posterior a la
fabricacion del recubrimiento a la muestra, y ademas se observa reaccion del elemento Hf
con el recubrimiento formando una fase en la superficie lo cual podria afectar el desarrollo
de las pruebas de oxidacion a alta temperatura ya que, debido al gran tamafio del atomo del
elemento Hf se podrian generar vacancias por las cuales el Cry Ti pueden difundir hacia la
superficie e interactuar con oxigeno formando oxidos de Cr y Ti. En el difractograma,
también se pueden observar los elementos y fases presentes en la matriz de la superaleacion

como el Ti, Cr, y la fase y'. Es importante sefialar que, las reflexiones caracteristicas de la
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matriz metalica van perdiendo intensidad al aumentar el tiempo de difusion del tratamiento

para generar el aluminizado.
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Figura 5.21 Difractograma de las muestras aluminizadas a 750°C con 1% Hf como
elemento dopante.

Siguiendo con el andlisis de difraccion de rayos-X, en la Figura 5.22 que es el
recubrimiento dopado con 0.3% wt Hafnio se puede observar que, al igual que en la Figura
5.21 se presentan las fases B-NiAl y la interaccion del Hf en la superficie para formar un
compuesto NiAIHf. Es importante mencionar que, durante este andlisis se detecto la
presencia de 6xido de Al cuyas reflexiones aumentan conforme se incrementa el tiempo del
aluminizado. Adicionalmente se puede comentar que, las reflexiones también aumentaron
con respecto al tiempo de aluminizado, estos dos fendmenos se puede deber al aumento del
porcentaje de Hf en el aluminizado, ya que este interactla en la superficie y forma fases no
estequiométricas con el Ni Al, y debido al gran tamafio del &tomo de Hf con respecto al Al y

Cr evita que el Al interactte con el Ni y permite que el Cr difunda a la superficie; al igual
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que en la muestra anterior se presentan los elementos y fases de la matriz como son el Ti, CR

y la fase y'.
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Figura 5.22 Difractograma de las muestras aluminizadas a 750°C con 0.3% Hf como
elemento dopante.

En las Figuras 5.23 y 5.24 se muestran los espectros de difraccion de las muestras
aluminizadas a 850°C con 1y 0.3% wt de Hf como dopante, respectivamente, a diferentes
tiempos (1, 2, y 3 horas). En la Figura 5.23 se observa que al igual que las muestras que
fueron aluminizadas a 750°C se formo la fase f-NiAl sin necesidad de un TT posterior. De
igual manera, en los difractogramas se indica la presencia de 6xido de Al pero las reflexiones
de este disminuyen conforme se aumenta el tiempo del aluminizado. Durante el anélisis

también fue posible identificar reflexiones caracteristicas de la matriz y la fase y'.
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Figura 5.23 Difractograma de las muestras aluminizadas a 850°C con 1% Hf como

elemento dopante.

En la Figura 5.24 se presentan los mismos casos que en la muestra con 1% de Hf

como dopante.
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Figura 5.24 Difractograma de las muestras aluminizadas a 850°C con 0.3% Hf como
elemento dopante.

5.2.2.3 Anélisis por microscopia electronica de barrido.

Posterior al andlisis de difraccion de rayos-X se analizaron las muestras mediante
MEB tanto la superficie como la seccion transversal de estas, con el fin de observar a detalle
la morfologia de los compuestos formados en la superficie y por medio del EDX corroborar
la composicion quimica de los productos generados por el proceso de aluminizado a
diferentes tiempos.

Con el fin de corroborar la informacién que se obtuvo en los andlisis mediante
difraccion de rayos-X se realizaron anélisis de composicion quimica en la superficie con el
detector de EDX integrado al MEB.

En la Figura 5.25 se presentan los resultados de los analisis de EDX en la muestra
aluminizada a 750°C por 3 horas con 1% de Hf como elemento dopante; en el Puntol, Punto
2,y Punto 3 se observa se observa que hay estructuras ricas en el elemento Al en la superficie
y que estas estan rodeados por la fase deseada NiAl, en el Punto 4 se muestra que no toda la

muestra fue recubierta por completo y que a pesar de este tiempo, existen zonas en la

124



superficie de la aleacion que no lograron formar el recubrimiento y que al momento de sacar
la retorta del horno estas, al encontrarse aun a alta temperatura, reaccionaron con el oxigeno
del ambiente y a formaron 6Oxidos en la superficie como se indica en los espectros de EDX

donde se aprecia dicho elemento.

En la Figura 5.26 se presentan los resultados de los analisis de EDX en la muestra
aluminizada a 850°C por 3 horas con 1% de Hf como elemento dopante; como se menciono
se presentan solo 6xidos de Cry oxido de Ti en la superficie de la muestra, esto se debe por
lo mencionado anteriormente por que el Hf interactud con el recubrimiento formando una
fase no estequiométrica y debido a las vacancias que genero por su gran tamafio con respecto
a los &tomos de Cry Ti permitid a estos difundir a la superficie e formar dxidos al interactuar

con el oxigeno.

En la Figura 5.27 se presentan los resultados de los analisis de EDX en la muestra
aluminizada a 850°C por 2 horas con 0.3% de Hf como elemento dopante; en el Punto se
presenta un nddulo de Al en la superficie del material que proviene del Al que no interactud
con el Ni para formar NiAl, en el Punto 2 se presenta Cr que difundié a la superficie y formo
oxido de Cr, debido a las vacancias que dejo el Hf, en el Punto 3 se presenta que el
recubrimiento difundié a los limites de grano debido a que es la zona de mayor energia y

también se presenta que el Ti difundi6 a esta zona como es comun con el.

En la Figura 5.28 se presenta el mapeo de composicién quimica de la muestra
aluminizada a 750°C por 3 horas con 1% de Hf; se puede observar que el Al esta presente en
casi toda la superficie de la muestra pero también existen los nédulos de oxido de Al que se
formaron debido al Al que no interactud con Ni para formar la fase NiAl, también se observa
que el Cr y Ti difundieron a la superficie de la muestra e interactuaron con el oxigeno

formando 6xidos de Cry Ti.
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Figura 5.25 Analisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 750°C
por 3 horas con 1% de Hf como elemento dopante (P1=Puntol, P2=Punto2, P3=Punto3,
P4=Punto4).
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Figura 5.26 Analisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 850°C
por 3 horas con 1% de Hf como elemento dopante (P1=Puntol, P2=Punto2, P3=Punto3).
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Figura 5.27 Analisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 850°C
por 2 horas con 0.3% de Hf como elemento dopante (P1=Puntol, P2=Punto2, P3=Punto3).
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Figura 5.28 Mapeo de composicion quimica mediant MEB.EDX de la muestra
aluminizada a 750°C por 3 horas con 1% de Hf como elemento dopante.
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En la Figura 5.29 se presenta el mapeo de composicion quimica de la muestra
aluminizada a 850°C por 3 horas con 1% de Hf; el anlisis de esta muestra indica que una
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gran cantidad de la superficie se cubre de 6xido de Cr y oxido de Ti principalmente, aunque
también aparece el Al en ciertas zonas junto con el elemento Ni, lo que sugiere que
efectivamente el Cry Ti difundieron a la superficie y desplazaron al recubrimiento dentro de

la muestra.

Figura 5.29 Mapeo de composicion quimica mediante MEB.EDX de la muestra
aluminizada a 850°C por 3 horas con 1% de Hf como elemento dopante.
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En la Figura 5.30 se presenta el mapeo de composicion quimica de la muestra
aluminizada a 850°C durante 2 horas con 0.3% de Hf; donde se observa que tanto el Tiy el
recubrimiento difundieron a los limites de grano por que como se mencion anteriormente es
la zona de mayor energia, en la superficie se puede observa que el Cr difundio a la superficie
interactuando con el oxigeno formando oxido de Cr esto debido a las vacancias generadas

por la interaccion del Hf con el recubrimiento.

Figura 5.30 Mapeo de composicion quimica mediante MEB.EDX de la muestra

aluminizada a 850°C por 2 horas con 0.3% de Hf como elemento dopante.
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5.2.3 Andlisis de seccion transversal.

Posterior al analisis superficial por medio de DRX, MEB-EDX, se realizo el analisis
de la seccion trasversal de las muestras, esto con el fin de observar los productos del
recubrimiento, y asi determinar la dimensién de la capa del recubrimiento generada en el

material, ademas de poder corroborar las fases formadas en la superficie.

En la Figura 5.31 se presenta el analisis de composicidn quimica que se realizo a la
seccion transversal de la muestra aluminizada a 750°C por 2 horas con 0.3% de Hf como
elemento dopante; en la cual se puede ver que en los tres Puntos que se analizaron se las
zonas presentan la fase NiAl, siendo el Punto 1 rico en Al, y hay poco Tiy Cr presente en la

capa del recubrimiento aun en la zona de interdifusion.

Finalmente, en la Figura 5.32 se presenta el mapeo de composicién quimica de la
muestra aluminizada a 750°C por 2 horas con 0.3% de Hf como elemento dopante; se observa
que en la capa del recubrimiento se observa la interaccion NiAl, que esta divida en zonas
siendo la mas cercana a la superficie la mas rica en Al, y que el Cry Ti tiene baja presencia

en esta.
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Figura 5.31 Analisis puntual de la seccién transversal de la muestra aluminizada a 750°C
por 2 horas con 0.3% de Hf como elemento dopante (P1=Puntol, P2=Punto2, P3=Punto3).
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Figura 5.32 Mapeo de composicion quimica de la seccion transversal de la muestra
aluminizada a 750°C por 2 horas con 0.3% de Hf como elemento dopante.
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5.3 Recubrimiento g — NiAl con Y como elemento dopante.

5.3.1 Cinética de la capa del recubrimiento.

Al igual que con las muestras anteriores, las muestras con Y como elementos dopante
fueron aluminizadas a dos temperaturas (750 y 850°C) con dos concentraciones de Hf (1% 'y
0.3%), por diferentes tiempos (0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, y 3 horas). Las muestras fueron pesadas
antes y después del proceso de aluminizado, esto con la intencioén de medir el cambio en masa

y con esto obtener la cinética de crecimiento de la capa del recubrimiento.

En la Tabla 5.3 se presentan los resultados del cambio en masa obtenido para cada

condicion del aluminizado.

Tabla 5.5 Cambio en masa de las muestras aluminizadas con Y como elemento dopante.
Temperatura (°C) | 750 1%wt | 750 0.3%wt | 850 1%wt | 850 0.3%wt
am 05 horas (22) | 28 2.85 3.1 3.1
cm
mg
am1 hora(9) | 3125 | 3475 3.75 3.975
cm
am15hores (2F) | 3525 | 4325 4.45 48
cm
am 2 horas (22) | 425 5.075 5.15 5.475
cm
am25hores (2 | 51 5.775 5.6 59
cm
am 3horas (22) | 625 6.7 6.25 7.725
cm

Los resultados de la cineteca del aluminizado se presenta en la Figura 5.41, en la cual
se puede observar que las muestras aluminizadas a 850°C tienen una ganancia en masa mayor
que las aluminizadas a 705°C, esto se debe a que en el proceso de difusion entre mas
temperatura mayor es la energia del sistema, esto promueve la vibracion de los atomos y
permite que el Al difunda en mayores cantidades al interior de la muestra, de las muestras
aluminizadas a 850°C la que tuvo una mayor ganancia en masa fue la que tiene 0.3% de Y

como elemento dopante.
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Figura 5.33 Cinética de crecimiento del recubrimiento en las muestras con Y como
elemento dopante.

En la Tabla 5.6 se muestran los kp obtenidos para cada esta condicion de

recubrimiento.

Tabla 5.4 kp obtenidos para el recubrimiento con 1y 0.3%wt de Y como elemento

dopante.

Kp (mg cm™ h'?2)
13703
15E3

Temperatura (°C)
750 1%wt
750 0.3%wt

850 1%wt

13.6E%3

850 0.3%wt

16.4E03
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El valor de la energia de activacion se calculé de la misma manera que en el

recubrimiento sin elementos dopantes.

En la Figura 5.34 se muestra el grafico donde se obtuvo la energia de activacién del
recubrimiento con 1%wt de Y como elemento dopante en un rango de temperaturas de 750
a 850°C.

En la Figura 5.35 se muestra el grafico donde se obtuvo la energia de activacion del
recubrimiento con 0.3%wt de Hf como elemento dopante en un rango de temperaturas de
750 a 850°C.
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Figura 5.34 Determinacion de la energia de activacion para el recubrimiento con

1%wt de Y como elemento dopante.
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Figura 5.35 Determinacion de la energia de activacion para el recubrimiento con

0.3%wt de Hf como elemento dopante.

5.3.2 Analisis superficial
Como se menciond anteriormente el andlisis de las muestras recubiertas se llevé a

cabo mediante difraccion de rayos-X, MEB y EDX.

5.3.2.1 Difraccidn de rayos-X

En la Figura 5.36 se muestra una comparacion de los diagramas de difraccién de las
muestras recubiertas a 750°C con 1% wt Y como elemento dopante, con tiempos de 1, 2,y 3
horas. En el difractograma se observo la presencia de la fase NiAl sin la necesidad de realizar
un TT posterior al aluminizado cuando se obtiene la fase Ni,Al;. Ademas, se encuentra la

presencia del oxido de Al asi como las relfexiones que corresponden a la matriz y a la fase

!

Y -
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Figura 5.36 Difractograma de las muestras aluminizadas a 750°C con 1% de Y como
elemento dopante.

Adicionalmente, en la Figura 5.37 se muestra una comparacion de los espectros de
difracciéon de las muestras recubiertas a 750°C con 0.3% Y como elemento dopante, por
tiempos de 1, 2, y 3 horas. En el difractograma se puede observar que al igual que en el caso
anterior (1% wt Y) para las muestras sujetas a esta condicion la fase NiAl se forma sin
necesidad de aplicar un TT a las muestras. Es importante también mencionar que en esta
muestra aparecen reflexiones caracteristicas del 6xido de Al las cuales aumentan su
intensidad conforme se aumenta el tiempo del aluminizado en conjunto que indican la

presencia de la matriz de la aleacion y las fases que se incluyen en ella.
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Figura 5.37 Difractograma de las muestras aluminizadas a 750°C con 0.3% de Y como
elemento dopante.

En la Figura 5.38 se muestra una comparacion de los espectros de difraccion de las
muestras recubiertas a 850°C con 1% Y como elemento dopante por tiempos de 1, 2,y 3
horas. En el difractograma se observo la presencia de la fase NiAl sin necesidad de realizar
un TT posterior a las muestras. Asi como para los casos del recubrimiento realizado a 750°C,
aparecen reflexiones de 6xido de Al,05 las cuales aumenta en intensidad conforme se
aumenta el tiempo del aluminizado, de igual forma aparecen reflexiones de la matriz. El

comportamiento de la muestra con 0.3% wt Y es idéntico al de la muestra con 1% wt Y.
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Figura 5.38 Difractograma de las muestras aluminizadas a 850°C con 1% de Y como
elemento dopante.
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Figura 5.39 Difractograma de las muestras aluminizadas a 850°C con 0.3% de Y como
elemento dopante.
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5.3.2.3 Andlisis por microscopia electronica de barrido.

Posterior al analisis de rayos-X las muestras se analizaron mediante MEB tanto la
superficie como la seccion transversal de estas Con este analisis se pretendia observar a
detalle la morfologia y corroborar la composicion quimica de los productos generados por el

proceso de aluminizado a diferentes tiempos.

En la Figura 5.40 se presentan los resultados de los analisis de EDX en la muestra
aluminizada a 750°C por 3 horas con 1% wt de Y como elemento dopante. En el Punto 1 se
puede apreciar que se formo la fase NiAl. En el punto 2 se observan zonas de la matriz
rodeadas del recubrimiento lo que indica que a pesar del tiempo existen zonas que no lograron
ser recubiertas. Finalmente, el Punto 3 muestra zonas ricas en 6xido de Al,05 que al igual
que en los recubrimientos fabricados con hafnio como elemento dopante reaccionaron con el
oxigeno del ambiente al sacar la retorta del horno y formaron 6xidos como indica el analisis

realizados por medio de difraccion de rayos-X.
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Figura 5.40 Analisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 750°C
por 3 horas con 1% de Y como elemento dopante (P1=Punrtol, P2=Punto2, P3=Punto3).
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Siguiendo con los analisis por MEB-EDX. En la Figura 5.41 se presentan los
resultados de los anélisis del recubrimiento fabricado a 850°C por 3 horas con 1% wt de Y
como elemento dopante. En los Punto 1 2 y 3 se puede observar que al igual que en el caso
anterior la muestra presenta oxido en la superficie, principalmente 6xido de Al, 0, también

se observo presencia de los elementos de la matriz.

Finalmente en los analisis de MEB—EDX, se presenta la Figura 5.42 en la cual se
muestra el recubrimiento fabricado a 850°C por 2 horas con 0.3% wt de Y como elemento
dopante. En esta condicién de fabricacion del recubrimiento se observa el mismo
comportamiento que el observado en el generado a 850°C con 1% wt de Y, esto se observa
en los Puntos 1, 2 y 3 los cuales muestran que la superficie se encuentra cubierta de 6xido de
los elementos de la matriz. En el Punto 4 se observaron estructuras ricas en el elemento Al,
que proviene de polvos que no reaccionaron con el elemento Ni y se asentaron en la

superficie.

Después de los andlisis por MEB-EDX se prosigui6 con los mapeos de composicién
elemental. EI primero se presenta en la Figura 5.43, el cual corresponde al recubrimiento
fabricado a 750°C por 3 horas con 1% wt de Y como elemento dopante. En este se observan
las zonas que fueron recubiertas estan compuestas por los elementos Ni y Al, las estructuras
cristales en la superficie de la muestra son de NiAl, de igual forma se presentan arreglos de
distintas morfologias ricas en el elemento Al, y finalmente las zonas que no lograron

recubrirse donde se presentan los elemento de la matriz.

Finalmente, en la Figura 5.44 se presenta el mapeo de composicién quimica de la
muestra aluminizada por 850°C por 3 horas con 1% wt de Y como elemento dopante. El
analisis revelo que la muestra reacciono con el oxigeno del ambiente al sacar la retorta del
horno, generando éxidos en la superficie corroborando los anélisis por EDX y por difraccion

de rayos-X.
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Figura 5.41 Analisis superficial mediante MEB-EDX de la muestra aluminizada a 850°C
por 3 horas con 1% de Y como elemento dopante (P1=Punrtol, P2=Punto2, P3=Punto3).
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Figura 5.43 Mapeo de composicion quimica de la muestra aluminizada a 750°C por 3 horas
con 1% de Y como elemento dopante.
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Figura 5.44 Mapeo de composicion quimica de la muestra aluminizada a 850°C por 3 horas
con 1% de Y como elemento dopante.
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5.3.3 Analisis de seccion transversal

Posterior al analisis superficial por medio de DRX, y de superficie en el MEB, se
realizo el andlisis de la seccion transversal de las muestras en el MEB, esto con el fin de
observar los productos del recubrimiento y asi determinar la dimension de la capa del
recubrimiento generada en el material, ademas de poder corroborar las fases formadas en la

superficie.

En la Figura 5.45 se presenta la seccion transversal del recubrimiento fabricado a
750°C por 2 horas con 0.3% wt de Y como elemento dopante. Se observa un recubrimiento
compacto con buena adhesion al sustrato del cual se pueden observar 3 zonas bien definidas
marcadas como Puntos P1 a P3. En la primera zona, Punto 1, puede observarse que el
recubrimiento esta formado por los elementos Ni y Al, como era de esperarse, con pequefias
razas de los elementos de la matriz. En las zonas P2 y P3, se observé que al igual que en la
primera zona, estas estan compuestas por loe elementos Ni y Al, lo que sugiere que
igualmente forma parte del recubrimiento, los elementos que componen a la matriz se
presentan con mas intensidad conforme los analisis se acercan al sustrato, lo que sugiere una

reduccion en la difusion del Al.

Finalmente, en la Figura 5.46 se presenta el mapeo de composicion quimica del
recubrimiento fabricado a 750°C por 2 horas con 0.3% wt de Y como elemento dopante. En
el analisis se observo que el recubrimiento esta formado principalmente por los elementos Ni
y Al. Igualmente se observaron los elementos que conforman a la matriz de la superaleacion
principalmente el Cry Ti en los limites de grano, lo que sugiere que utilizaran esta zona para
difundir a la superficie. Cabe mencionar que no se observd oxigene en ninguna zona del

recubrimiento, asi como se detectd en los analisis realizados en la superficie.
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Figura 5.45 Analisis de la seccion transversal de la muestra aluminizada a 750°C por 2
horas con 0.3% de Y como elemento dopante (P1=Puntol, P2=Punto2, P3=Punto3).
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Figura 5.46 Mapeo de composiciéﬁ quimica de la seccion transversal de la muestra
aluminizada por 750°C por 2 horas con 0.3% de Y como elemento dopante.
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CAPITULO 6
RESULTADOS DE LA PRUEBA
DE OXIDACION A ALTA
TAMPERATURA DE LOS
RECUBRIMIENTOS g — NiAl

En este capitulo se expondran los resultados de la prueba de oxidacion a alta
temperatura de los recubrimientos f — NiAl, asi como los recubrimientos con dopantes Hf e
Y. La condicion seleccionada para la prueba de oxidacion a alta temperatura fue la generada
a 750°C por 2 horas, esta eleccion se discutira en el siguiente capitulo. Los recubrimientos
se sometieron a una temperatura de 1000°C en condicion de aire quieto por un tiempo de 5 a
25 horas, para poder analizar la ganancia en masa contra el tiempo de oxidacion, la medicién
se realizd cada 5 horas, por lo que 5 muestras de cada condicidn de recubrimiento fueron
sometidas a la prueba, esto se realiz6 ademas para poder analizar el crecimiento de la capa
de oxido en la seccidn transversal con respecto al tiempo. Esta condicién se seleccion6 debido
a la temperatura de trabajo de las turbinas, debido a que esta es una superaleacion de grado
aeroespacial con posible uso en las alabes de turbina, las condiciones para las pruebas de este
material deben lo mas cercanas a la realidad, la condicion de aire quieto fue elegida para
probar la capacidad del recubrimiento de proteger al material de la corrosion interna que sufre
al ser expuesto a altas temperaturas, estudios posteriores enfocaran en las propiedades del
recubrimiento contra la erosion y el desgaste. Las muestras sometidas a la oxidacion a alta
temperatura que fueron analizadas son las de los tiempos de 5, 15, y 25 horas, esto nos
permite analizar la superficie y la seccion transversal en los intervalos de tiempo relevantes

ya que son en el comienzo de la formacidn de la capa de oxido, en el tiempo intermedio y en
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el tiempo maximo de oxidacion. Las técnicas para estudiar la oxidacion fueron microscopia
Optica para la superficie, difraccion de rayos-X para analizar las diferentes fases generadas
en la superficie del recubrimiento por consecuencia de la alta temperatura a la que se
sometieron las muestras, microscopia por barrido de electrones (MEB) para tomar imagenes
de la morfologia de la superficie y seccion transversal, y espectroscopia por energia dispersa
(EDX) con la finalidad de analizar los elementos presentes en la superficie, con lo cual se
refuerzan los resultados del anélisis de difraccion de rayos-X, y en la seccion transversal para
analizar oxidacion interna, de existir esta. Los analisis se llevaron a cabo en dos fases, la
primera consiste en analizar la superficie por las técnicas ya mencionadas, y la segunda en
analizar la seccion transversal por las mismas técnicas ya mencionadas, con excepcion de la
difraccién de rayos-X debido a que la capa generada seria demasiado pequefia para analizarla

por este método.

6.1 Oxidacidn a alta temperatura en recubrimiento g — NiAl sin elementos dopantes.

6.1.1 Cinética del crecimiento de la capa de dxido.

Como se menciono en el capitulo de procedimiento experimental, las muestras se
sometieron a pruebas de oxidacion a alta temperatura en condicién de aire quieto con la
intencion de evaluar el desempefio y la capacidad del recubrimiento de proteger el material
base de la oxidacion generada a por alta temperatura. La temperatura a la que fueron
sometidas la muestra fue 1000 °C por varios tiempos de exposicién (desde 5 hasta 25 horas).
La masa de las muestras fue medida antes y después de ser expuestas a alta temperatura, esto
con la intencion de medir el cambio en masa y poder medir la cinética de crecimiento de la

capa de oxido en la superficie del recubrimiento y/o del material.

En la tabla 6.1 se muestran los resultados obtenidos del cambio en masa para cada

tiempo de oxidacion.
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Tabla 6.1 Cambio en masa con respecto al tiempo de las muestras aluminizadas sin
elementos dopantes sometidas a alta temperatura.

Temperatura (°C) 1000°C
Am 5 horas (m—gz) 0.175
cm

Am 10 horas (Cm—“"’z) 0.475

Am 15 horas 0.8

1.575

(55)
Am 20 horas (ﬂ) 1.025
=

Am 25 horas

Los resultados de la cinética de la capa de oxido se presentan en la Figura 6.1. donde
se aprecia que la curva esta regida por la ley parabdlica de oxidacion de Wagner. El obtener
una cinética de este tipo sugiere que el proceso de oxidacion de las muestras aluminizadas es
controlado por los elementos que componen el recubrimiento y el oxigeno del medio

ambiente al cual son expuestas.
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Figura 6.1 Cinética de la capa de 6xido de las muestras recubiertas sin elementos dopantes

En la Tabla 5.6 se muestran los kp obtenidos para la oxidacion esta condicién de

recubrimiento.

Tabla 6.2 kp obtenidos para el recubrimiento con 1y 0.3%wt de Y como elemento

dopante.

Temperatura (°C) | Kp (mg cm h'?)
1000 1.9
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6.1.2 Analisis superficial de las muestras aluminizadas sin dopantes.

Como se menciond anteriormente el analisis superficial de las muestras se llevo a
cabo utilizando técnicas de microscopia Optica, difraccion de rayos-X, MEB, y detector de
EDX.

6.1.2.1 Resultados del analisis por medio de microscopia optica.

Posterior al proceso de oxidacion del recubrimiento, estas fueron analizadas en el
microscopio Optico con la intencion de observar un cambio morfolégico en la superficie. En
la Figura 6.2 se muestran los resultados de las muestras oxidadas durante 5, 15 y 25 horas.
Como se puede observar en la Figura 6.2, se aprecia un cambio morfoldgico en la superficie,
en estas se presentan tonalidades oscuras. En la muestra expuesta por 5 horas se aprecia un
poco de desprendimiento de la capa superficial en los limites del grano lo cual es de esperar
ya que es la zona de mayor interaccion interatdmica. Esta situacion es mas notoria conforme
aumenta el tiempo de exposicion, ya que en las muestras de 10 horas se aprecié de manera
muy clara en la superficie de toda la muestra el desprendimiento de la capa de oxido formada
en los limites de grano de manera muy clara en la superficie de toda muestra, asi como
nodulos de 6xido remanentes del recubrimiento. Finalmente, en la muestra oxidada a 25 horas
presento el desprendimiento de la capa superficial exponiendo el material base, este
fendmeno se presentd de igual manera que en los casos anteriores preferentemente en los
limites de grano pero el area de desprendimiento fue mucho mayor a comparacion con los
otros tiempo, esto era de esperar ya que la muestra tiene una mayor interaccién con el oxigeno

debido a que el tiempo de exposicion es mas largo.
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Figura 6.2 Iméagenes de las superficies de las muestras, sin elementos dopantes, oxidadas a
5, 15, y 25 horas.

6.1.2.2 Difraccion de rayos-X

Las condiciones bajo las cuales se llevo a cabo el andlisis por difraccion de rayos-X
se mencionaron en el capitulo 3. Los difractogramas de todas las condiciones de oxidacion
estudiados se encuentran en el Anexo 2 de este documento.

El andlisis de difraccién de rayos-X se llevo a cabo con el fin de conocer y corroborar
los productos de oxidacion. Tomando en cuenta la composicion quimica del material, pero
principalmente las fases presentes en la superficie de este, con base en la composicion
quimica del recubrimiento creado sobre la aleacion, y tomando como referencia el diagrama
de Ellingham-Richardson, se pudieron pronosticar los 6xidos formados debido al proceso de
oxidacion. Dentro de los probables 6xidos se encuentran: Al,05, TiO,, Cr,05, NiO, CoO,

entre otros; el aluminio tiene una gran afinidad por el oxigeno, al igual que el titanio y el
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cromo, y dado que este se encuentra en la superficie del material se esperaba encontrar

principalmente Al, 05, aunque no se descarto la difusion de cromo y titanio a la superficie.

En la Figura 6.3 se hace una comparacion de los diagramas de difraccion de las
muestras aluminizada a 750°C por 2 horas y oxidadas a 1000°C por diferentes tiempos (5,
15 y 25 horas). En el difractograma se puede apreciar que en todas las condiciones de
oxidacion aun se presentan productos del recubrimiento, lo cual indica que, aun y cuando el
oxigeno logro interactuar con el material base y el Cry Ti lograron difundir a la superficie,

el recubrimiento de § — NiAl aun sigue presente.

@-To,
D = 0203
A =NiO
¥ =A,0,
@ =NiAl

— 5h
— 15h
— 25h

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20
Figura 6.3 Difractogramas de muestras de recubrimiento NiAl oxidadas a 1000°C por 5, 15,
25 horas.

En la Figura 6.3 se puede identificar el crecimiento de los picos de los productos de
oxidacion y la reduccion de los picos del recubrimiento conforme se aumenta el tiempo de
oxidacion. Para todos los tiempos de oxidacion analizados se presentaron una gran cantidad

de fases lo cual indica que la difusion del Al a la superficie del material para formar Al,04
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deja una gran cantidad de vacancias lo que permite la difusion de Ti y Cr a la superficie,
siendo el Ti mas avido por el oxigeno que el Cr este presenta picos de difraccion mas altos
que el Cr a tiempo bajos de oxidacion pero al aumentar este el Cr comienza a difundir a la
superficie y por lo tanto comienza a interactuar con el oxigeno formando asi Cr,05,
aumentando asi el tamarfio de los picos de difraccidn de esta fase. Por otro lado, los picos de
Al,04 presentan una caida en cuanto a su tamafio debido a la difusién de Tiy Cry la

interaccion de estos con el oxigeno.

6.1.2.3 Resultados del analisis por microscopia electronico de barrido

Posterior al andlisis de difraccion de rayos-X se analizaron las muestras mediante
MEB tanto la superficie de todas las condiciones y en base a esto y los analisis de difraccion
de rayos-X se decidi6 analizar solamente la seccion transversal de las muestras de mayor
tiempo de oxidacion, con este analisis se pretendia observar a detalle la morfologia y
composicion quimica de los productos de oxidacion generados a diferentes tiempos de

exposicion.

Comenzando con los analisis por MEB, en la Figura 6.4 se presentan los analisis
realizados en el recubrimiento fabricado sin elementos dopantes por 2 horas a 750°C por 2
horas y oxidado por 5 horas a 1000°C. Los analisis se realizaron se presentan en 3 zonas
distintas, marcadas como Punto 1, 2 y 3, en las Figuras 6. a) a ¢). En la figura 6.7 a) se
apreciaron estructuras ricas en oxido TiO2 y 6xido de Cr.Oz presentes en la superficie de la
muestra, lo cual sugiere que tanto el Cr como el Ti difundieron en la superficie y reaccionaron
con el oxigeno del ambiente cuando la retorta se sac6 del horno, de igual manera se aprecian
trazas del recubrimiento lo cual sugiere que el recubrimiento fue desplazado por el Cry Ti
que difundieron a la superficie y el recubrimiento difundié méas adentro de la muestra . En la
figura 6.7 b), Punto 2, se observan las morfologias mas comunes, y por lo tanto presentes en
todas las muestras analizadas, las cuales como se puede ver son estructuras ricas en 0xido de

Tiy éxido de Cr. Finalmente en el Punto 3 se observan estructuras ricas en 6xido de Cr.
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Figura 6.4 Anélisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
recubierta con NiAl oxidada a 1000°C por 5 horas. (P1 = Puntol, P2 = Punto 2, P3=Punto3,
P4 = Punto 4, P5 = Punto 5).

Continuando con los analisis, en la Figura 6.5 se presentan los andlisis por medio de
MEB realizado al recubrimiento fabricado a 750°C por 2 horas y oxidado a 1000°C por 15
horas. Los analisis de la misma manera que en la muestra anterior se dividieron en zonas,
marcadas como Punto 1-4, los analisis se presentan en las figuras 6.8 a) a d). Al observar con
atencion la Figura 6.8 se pueden huecos y grietas a lo largo de toda la superficie lo cual indica

que las capas de oxido no son homogéneas y permite la difusion de oxigeno a la matriz lo
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que promueve la oxidacion interna. En el Punto 1 y Punto 2 se pueden observar las zonas
mas comunes en toda la muestra que son éxido de Cr20s3, el Punto 1, y éxido de TiO, el
Punto 2. En el Punto 3 se puede observar que la capa superior de 6xido se desprendié lo que
dejo al recubrimiento de NiAl descubierto y permitié al Al reaccionar con el oxigeno del
ambiente formando una capa de 6xido de Al,05 en la superficie de la muestra. En el Punto 4
el andlisis realizado revelo que tanto la capa de 6xido como la de recubrimiento se

desprendieron dejando a la aleacién descubierta y expuesta al medio ambiente.

Finalmente, en la Figura 6.6 se presentan los analisis realizados en el recubrimiento
fabricado en las mismas condiciones que los anteriores oxidado a 1000°C por 25 horas. Al
igual que en los andlisis anteriores las zonas analizadas se dividieron en puntos marcados
como Punto 1-3, los analisis elementales se muestran en las figuras 6.9 a) a c). El punto P1
se tomo en el limite de grano, esta zona es la mayor energia en la morfologia de la aleacion
y en la que el arreglo interatbmico se encuentra desordenado estas condiciones son ideales
para la difusion de los elementos en la matriz como el Ti y Cr, por estas razones no es de
sorprender que en esta zona se aprecian estructuras ricas en 6xido de Ti y 6xido de Cr. En el
Punto 2 se muestran estructuras ricas en 6xido de Cr. En el punto 3 se pude apreciar 6xido
de Ti y 6xido de Cr con intensidades de concentracién similares, asi como trazas del
recubrimiento en la superficie, lo que sugiere, al igual que en la muestra anterior, que el

recubrimiento fue desplazado al interior de la muestra.
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Figura 6.5 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
recubierta con NiAl oxidada a 1000°C por 15 horas (P1 = Puntol, P2 = Punto 2,
P3=Punto3, P4 = Punto 4).
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Figura 6.6 Andlisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
recubierta con NiAl oxidada a 1000°C por 25 horas (P1 = Puntol, P2 = Punto 2, P3=Punto3).

Después de los analisis de composicion quimica por MEB-EDX se prosigui6 con los
mapeos de composicion quimica en las muestras. En la Figura 6.7 se muestra el mapeo de
composicion quimica en el recubrimiento oxidado por 5 horas a 1000°C. que el
recubrimiento se aprecia en la superficie al igual que elementos del sustrato, principalmente

163



los elementos Co, Ti y Cr, que difundieron a la superficie y que reaccionaron con el oxigeno

del ambiente formando principalmente 6xido de Cr203 y éxido de TiO2.

Siguiendo con los andlisis, en la Figura 6.8 se presenta el mapeo de composicion
elemental del recubrimiento oxidado por 15 horas a 1000°C. Se muestra una zona de limite
de grano donde hubo desprendimiento de las capas de 6xido y del recubrimiento por lo que
se aprecian 3 capas, la primera corresponde a la del 6xido de Ti, seguida de una capa de 6xido
de Cr, y debajo de esta el recubrimiento fabricado, y el sustrato debajo de todas las capas.
Este analisis sugiere como se menciond en los analisis anteriores, que esta condicion de
fabricacion del recubrimiento no logro contener la difusién de los elementos de la matriz a
la superficie, principalmente Cr y Ti, y fue desplazado al interior de la muestra, y que estos

elementos reaccionaron con el oxigeno del ambiente formando compuestos ceramicos.

Finalmente, en la Figura 6.9 se presenta el mapeo de composicion quimica del
recubrimiento oxidado a 1000°C por 25 horas. En esta figura se aprecia una zona similar a la
presentada en la Figura 6.11, la cual muestra 3 capas en la superficie de la muestra, la primera
rica en estructuras de 6xido de Ti, seguida de una zona rica en 6xido de Cr, debajo de esta se
aprecia el recubrimiento fabricado y finalmente la aleacidn, por lo que se sugiere que en esta

muestra sucedié lo mismo que en la muestra anterior.
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Figura 6.7 Mapeo de composicién quimica mediante MEB-EDX de la muestra oxidada a
1000°C por 5 horas.
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Figura 6.8 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra oxidada a
1000°C por 15 horas.

166



|
50 um

|
50 um

Figura 6.9 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra oxidada a
1000°C por 25 horas.
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6.1.3 Analisis de la seccidn transversal.

Posterior al andlisis superficial por medio de DRX y de superficie en el MEB, se
realizo el andlisis de la seccion transversal de las muestras en el MEB, esto con el fin de
observar los productos de oxidacion, y determinar la dimension de la capa de 6xido generada

en el recubrimiento y en el material.

En la Figura 6.10 se presenta una imagen obtenida y analizada mediante MEB del
recubrimiento oxidado por 25 horas a 1000°C. En esta figura se aprecian tres zonas bien
definidas, marcadas como P1 al P3, debajo de estas zonas se encontraron morfologias que
fueron analizadas, marcadas como P4 y P5. En esta figura se puede observar que la capa
superficial, Punto 1, esta formado principalmente por éxido de Ti con trazas de Cr, es una
capa muy delgada de alrededor de 2um. La zona 2, P2, es una capa de mayor espesor,
alrededor de 10um, de 6xido de Cr, con pequefias trazas de Ti. Debajo de estas capas se
encuentra la zona 3, P3, la cual esta formada totalmente por los elementos Ni y Al, por lo
cual se sugiere que es el recubrimiento fabricado y desplazado por los elementos Ti y Cr, se
logran apreciar pequefias trazas de los elementos de la matriz como el Ti y Cr, esta capa tiene
un espesor de alrededor de 5um. El punto 4, nos indica que es una estructura de carburo de
Ni, el cual se formd por las altas temperaturas y la difusién del elemento carbono en la
composicion de la aleacion y el carbono del ambiente al interior de la muestra. El punto 5 es
una estructura de nitruro de titanio, la cual se formé debido a la difusion del elemento

nitrégeno del ambiente al interior de la muestra.

Finalmente, en la Figura 6.11 se presenta un mapeo de analisis quimica que se realizo
en la seccidn transversal del recubrimiento oxidado por 25 horas a 1000°C la muestra, en la
cual se pueden apreciar con claridad las distintas zonas mencionadas anteriormente, y se
sugiere que al formarse el recubrimiento NiAl en la superficie, este puede formar defectos en
la estructura cristalina que son aprovechados por los elementos de la matriz, principalmente
los elementos Ti y Cr, para difundir a la superficie y reaccionar con el oxigeno del ambiente.
Con los resultados de estos analisis se muestra que este recubrimiento no cumple con la
funcién de proteger a la superaleacion de la corrosion a alta temperatura, ya que permite que
los elementos de la matriz difundan a la superficie y que el oxigeno y nitrogeno del ambiente

difunda al interior de la muestra y genere el fendmeno de oxidacion interna.
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Figura 6.10 Analisis puntual de la seccidn transversal de la muestra recubierta con NiAl y
oxidada a 1000°C por 25 horas.
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Figura 6.11 Mapeo de composicion quimica de la seccion transversal de la muestra
recubierta con NiAl y oxidada a 1000°C por 25 horas.
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6.2 Oxidacion a alta temperatura en recubrimiento g — NiAl con Hf como elemento

dopante.

6.2.1 Cinética del crecimiento de la capa de oxido.

El método de oxidacion fue igual que las muestras sin elementos dopantes en el
recubrimiento, en condicion de aire quieto. Igual que en la condicién de recubrimiento
anterior la masa de las muestras fue medida antes y después del proceso de oxidacion, con la
intencion de medir el cambio en masa ir unidad de area y obtener la cinética de crecimiento

de la capa de 6xido en este recubrimiento.

En la tabla 6.2 se muestran los resultados obtenidos del cambio en masa para cada

condicion de recubrimiento y tiempo de oxidacion.

Tabla 6.3 Cambio en masa con respecto al tiempo de oxidacién de las muestras con

Hf como elemento dopante en concentraciones de 1% y 0.3%

Porcentaje de Hf | 1%wt | 0.3%wt
Am 5 horas (ﬂ) 0.075 | -0.125
cm

2

Am 10 horas (m—gz) 2.25 -04

Am 15 horas 3.325 -11

Am 25 horas 5.95 -0.95

(52)
am 20 horas (22 | 465 | -1.2
(52)

Los resultados de la cinética de la capa de oxido se presentan en la Figura 6.12, donde
se aprecia que la curva de ambas condiciones de oxidacion esta regida por la ley parabolica
de oxidacion de Wagner. Al igual que en el caso de recubrimiento sin elementos dopantes,
esta cinética sugiere que el proceso de oxidacion de las muestras aluminizadas es controlado
por los elementos que componen el recubrimiento y el oxigeno del medio ambiente al cual

fueron expuestas. Aungue la condicion de recubrimiento con 0.3% de Hf como elemento
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dopante, presenta valores en la seccion negativa de la grafica no quiere decir que no se oxido

si no que la capa de oxido generada se desprendio del material por lo que se presenta pérdida

de masa.
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Figura 6.12 Cinética de la capa de oxidacion de las muestras con Hf como elemento
dopante en concentraciones de 0.3% y 1%.
En la Tabla 6.4 se muestran los kp obtenidos para cada esta condicién de

recubrimiento.

Tabla 6.4 kp obtenidos para el recubrimiento con 1y 0.3%wt de Hf como elemento

dopante.

Temperatura (°C) | Kp (mg cm h'?)
1000 1%wt 8.3
1000 0.3%wt 1.5E703
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6.2.2 Andlisis superficial de las muestras oxidadas a alta temperatura con Hf
como elemento dopante.

Como se menciond anteriormente el analisis superficial de las muestras se llevé a
cabo utilizado técnicas de microscopia Optica, difraccion de rayos-X, MEB, y detector de
EDX instalado en el MEB.

6.2.2.1 Resultados del analisis por medio de microscopia optica.

Posterior al proceso de oxidacion del recubrimiento, las muestras fueron analizadas
en el microscopio optico con la intencion de observar cambios morfolédgicos en la superficie.
En la Figura 6.13 se muestran los resultados de las muestras oxidadas durante 5, 15, y 25
horas para cada condicién de recubrimiento. Comparando los mismos tiempos de oxidacion
con los diferentes recubrimientos. Se puede apreciar que, en la muestra con 1% de Hf como
elemento dopante oxidada por 5 horas, la figura 6.13 a), se aprecié una capa de 6xido en toda
la superficie de la muestra lo que indica que un en bajos tiempos de exposicion el
recubrimiento fallé en proteger el material. Por otro lado, la muestra con 0.3% de Hf como
elemento dopante, la figura 6.13 b), presento una superficie con poco 6xido presente en ella
y la capa de recubrimiento se aprecia claramente en la superficie del material. En los tiempos
de oxidacion por 15 horas, se puede aprecio en ambos tipos de recubrimiento (1% y 0.3% de
Hf como elemento dopante), figuras 6.13 c¢) y d), que la superficie fue oxidada y hubo
desprendimiento de la capa de oxido en los limites de grano. Finalmente, en las muestras
oxidadas por 25 horas, figura 6.13 €) y f), se aprecié en ambos tipos de recubrimientos, una

capa de oxido en toda la superficie de las muestras.
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c)

Figura 6.13 Imagenes de las superficies de las muestras, con Hf como elemento dopante en
concentraciones de 0.3% y 1%, oxidadas a 5, 15, 25 horas (a 1% 5h, b 0.3% 5h, ¢ 1% 15h,
d 0.3% 15h, e 1% 25h, f 0.3% 25h)

6.2.2.2 Difraccion de rayos-X
Las condiciones bajo las cuales se llevd acabo el analisis por difraccion de rayos-X

se mencionaron en el capitulo 3.

En las Figuras 6.14 se hace una comparacion de los espectros de difraccion de las

muestras aluminizadas a 750°C por 2 horas con 1%wt de Hf como elemento dopante, y
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oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25 horas. Se pueden apreciar las reflexiones caracteristicas
del 6xido TiO, y el 6xido Cr,04 desde 5 horas de oxidacion, lo que indica que, al igual que
en el caso anterior, el Ti y el Cr lograron difundir a la superficie e interactuar con el oxigeno
del ambiente, esto posiblemente debido a que, como se vio en el capitulo anterior, el Hf formo
una fase no estequiométrica con Ni y Al en el recubrimiento, lo que genero dislocaciones y
propicio la difusion de Ti y Cr a la superficie. Igualmente se observaron reflexiones del
recubrimiento, lo que sugiere que de igual manera, fue desplazado al interior de la muestra
por el Ti y Cr, y también se apreciaron reflexiones caracteristicas de oxido Al,05, que

posiblemente se formo del Al que no reacciono con el Ni de la aleacion.

@-To,
D: 0203
A =NiO
¥ =A,0,
@ = NiAl

—— 5h
— 15h
— 25h

AN S S S & S S N O P : : - !
T T T T T T 1

20 30 40 50 60 70 80 90 100

20
Figura 6.14 Difractograma de muestras recubiertas con 1% de Hf en la mezcla de polvos y
oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25 horas.

Adicionalmente, en la Figura 6.15 se hace una comparacion de los espectros de
difraccion de las muestras aluminizadas a 750°C por 2 horas con 0.3%wt de Hf como

elemento dopante, y oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25 horas. En esta figura se aprecian
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reflexiones caracteristicas del oxido de Al.O3 a 5 horas de oxidacion, y las reflexiones

correspondientes a los 6xidos de TiO2 y oxido de Cr203 se presentan en menor intensidad a

25 horas de oxidacion comparandolo con el recubrimiento con 1%wt del elemento Hf como

dopante, lo que sugiere que este recubrimiento logro prevenir la difusion de oxigeno a la

superaleacion y ademas previno la difusion del Ti y Cr a la superficie del material, formando

una capa de oxido de Al2Os en la superficie.
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Figura 6.15 Difractograma de muestras recubiertas con 0.3% de Hf en la mezcla de polvos

6.2.2.3 Analisis por microscopia electronica de barrido.

y oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25 horas.

Posterior al analisis de difraccion de rayos-X se analizaron las muestras mediante

MEB tanto la superficie de todas las muestras y en base a esto y los analisis de difraccion de

rayos-X se decidid, como en el caso anterior, solo analizar la seccion transversal de las

muestras con mayor tiempo de oxidacion.
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Comenzando con los analisis por MEB en muestras con 1%wt de Hf como elemento
dopante, en la Figura 6.16 se presentan los analisis realizados al recubrimiento oxidado a
1000°C por 5 horas. Los andlisis se dividieron en tres zonas marcadas como Punto 1 a 3, cada
zona se muestra en las figuras 6.16 a) a c). En el Puntol, puede apreciar que en la superficie
de la muestra se observaron principalmente estructuras ricas en 6xido de TiO2 con leves
trazas de oxido de Cr20s. En el Punto 2 se observaron estructuras ricas en 6xido de TiO2 y
Oxido de Cr20s, con trazas del recubrimiento. En el Punto 3 se observaron las mismas

estructuras que en el Punto 2.
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Figura 6.16 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 1% de Hf como elemento dopante por 5 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2, P3=Punto 3).
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Continuando con los analisis, en la Figura 6.17 se presenta el recubrimiento oxidado
a1000°C por 15 horas. Como en la muestra anterior se tomaron analisis en tres zonas distintas
marcas como Punto 1 a 3. Los analisis se muestran en las figuras 6.17 a) a c). En el Punto 1
se puede apreciar una estructura rica en éxido de Ni, debido a la morfologia que presenta
sugiere que la capa de 6xido y el recubrimiento se desprendieron dejando a la aleacion
expuesta al ambiente y el Ni reacciono con el oxigeno del ambiente. En el punto 2 se aprecian
estructuras ricas en 6xido de Cr.Oz y oxido de TiO2 con trazas del recubrimiento en la
superficie. En el punto 3 se puede apreciar de 6xido de TiO2 con trazas de éxido de Cr.0zy

trazas muy leves del recubrimiento.
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Figura 6.17 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los Oxidos presentes en la muestra
con 1% de Hf como elemento dopante por 15 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2, P3=Punto3).
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Finalizando con los analisis en el recubrimiento con 1%wt de Hf como elemento
dopante, se presenta la Figura 6.18 en la cual se aprecia el recubrimiento oxidado a 1000°C
por 25 horas. Estos analisis se dividieron en dos zonas marcadas como Punto 1y 2, que se
presentan en las figuras 6.28 a) y b). En ambos puntos se encontraron estructuras ricas en

oxido de TiOz y 6xido de Cr203 con leves trazas del recubrimiento.
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Figura 6.18 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 1% de Hf como elemento dopante por 25 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2).
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Comenzando con los andlisis en el recubrimiento fabricado con 0.3%wt de Hf como

elemento dopante, se presenta la Figura 6.19 la cual corresponde al recubrimiento oxidado

por 5 horas a 1000°C. Los anélisis se dividieron en tres zonas presentadas como Punto 1 a 3,

los cuales se aprecian en las figuras 6.19 a) a c). Se aprecia en los Punto 1 y 3 oxidacion de

Ti y Cr en los limites de granos, con trazas del recubrimiento, asi como trazas leves de

elementos de la aleacion como son el Co, Mo y Fe. En el Punto 2 se aprecian trazas del

recubrimiento lo que sugiere que este no se desplazd al interior de la muestra como en el caso

anterior.
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Figura 6.19 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 0.3% de Hf como elemento dopante por 5 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2,

P3=Punto3).
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Continuando con los analisis en el mismo recubrimiento, se presenta la Figura 6.20
la cual corresponde al recubrimiento oxidado a 1000°C por 15 horas. Los andlisis se
dividieron en tres zonas marcadas como Punto 1 a 3, los cuales se presentan en las figuras
6.20 a) a ¢). En el Punto 1 se aprecia hubo desprendimiento de la capa de oxido y del
recubrimiento exponiendo al material al oxigeno del ambiente, lo que indica las trazas de los
elementos del sustrato como son el Mo, Cr, Coy Ti. En el Punto 2 se observaron estructuras
ricas en de éxido de Cr.O3 con trazas del elemento Al lo que sugiere que el recubrimiento
aun sigue presente en la superficie. Finalmente, en el Punto 3 se observo 6xido de Cr20z en

toda la zona analizada.

Para finalizar con los andlisis en este recubrimiento se presenta la Figura 6.21, la cual
corresponde al recubrimiento oxidado por 25 horas a 1000°C. Siguiendo el procedimiento de
las muestras anteriores se analizaron tres zonas marcadas como Punto 1 a 3, presentados en
las figuras 6.21 a) a c). En le Punto 1 se aprecia una estructura rica en el elemento Al con
trazas de los elementos de la matriz. En el Punto 2 se observé que hubo desprendimiento de
las capas de déxido y recubrimiento exponiendo al material al oxigeno del ambiente. En el
Punto 3 se observd que esta formado totalmente por éxido de Al2Os3, el cual se formé debido
al recubrimiento, debido a la gran afinidad del elemento Al a reaccionar con el oxigeno del

ambiente este protegid al material una oxidacion mas severa.
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Figura 6.20 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 0.3% de Hf como elemento dopante por 15 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2,
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Figura 6.21 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 0.3% de Hf como elemento dopante por 25 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2,

Continuando con los analisis en el MEB, se procedié a tomar mapeos de composicion
quimica del recubrimiento fabricado con 1% de Hf como elemento dopante. En la Figura
6.22 se presenta el recubrimiento oxidado por 5 horas a 1000°C. En esta figura se aprecian

capas de oxido que fueron generando durante la prueba de oxidacion, la capa superficial es
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de Oxido de TiO2, siguiendo una capa de Cr203 y debajo de estas capas se aprecia el

recubrimiento que fue desplazado por la difusién de los elementos Tiy Cr a la superficie.

Continuando con los mapeos se aprecia en la Figura 6.23 el correspondiente al
recubrimiento oxidado por 15 horas a 1000°C, el cual presenta las mimas zonas que el caso
anterior. Lo mismo se puede decir de la Figura 6.24, la cual presenta el mapeo del
recubrimiento oxidado a 1000°C por 25 horas, lo Gnico interesante por remarcar en esta figura
es la distribucion de los elementos del sustrato, ya que el Ti se encuentra en los limites de

grano y el Cr de manera intergranular.

Para finalizar con los analisis de superficie por MEB se presentan los mapeos de
composicion quimica en el recubrimiento fabricado con 0.3%wt de Hf como elemento
dopante. En la Figura 6.25 se presenta el mapeo correspondiente al recubrimiento oxidado
por 5 horas a 1000°C. en esta figura se puede apreciar el recubrimiento sigue presente en
toda la superficie, y que los elementos de la aleacidén no han reaccionado con el oxigeno del

ambiente todavia.

Continuando con los analisis de esta condicion de recubrimiento, en la Figura 6.26 se
presenta el mapeo de composicion quimica del recubrimiento oxidado a 1000°C por 15 horas.
En esta figura se observa que el recubrimiento aun esta presente en la superficie de la muestra,

también estan presentes éxidos de TiO2 y Cr20s.

Finalmente, en la Figura 6.27 se presenta el mapeo de composicion quimica del
recubrimiento oxidado a 1000°C por 25 horas. En esta figura se aprecia una zona de 6xido
de AlOs que proviene del recubrimiento fabricado rodeando una zona donde el
recubrimiento se desprendi6 y se observan los elementos de la matriz, que no reaccionaron

con el oxigeno,
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Figura 6.22 Mapeo quimico mediante MEB-EDX de la muestra con 1% de Hf como
elemento dopante oxidada a 1000°C por 5 horas.
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Figura 6.23 Mapeo quimico mediante MEB-EDX de la muestra con 1% de Hf como
elemento dopante oxidada a 1000°C por 15 horas.
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Figura 6.24 Mapeo quimico mediante MEB-EDX de la muestra con 1% de Hf como
elemento dopante oxidada a 1000°C por 25 horas.
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Figura 6.25 Mapeo quimico mediante MEB-EDX de la muestra con 0.3% de Hf como
elemento dopante oxidada a 1000°C por 5 horas.
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Figura 6.26 Mapeo quimico mediante MEB-EDX de la muestra con 0.3% de Hf como
elemento dopante oxidada a 1000°C por 15 horas.
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Figura 6.27 Mapeo quimico mediante MEB-EDX de la muestra con 0.3% de Hf como
elemento dopante oxidada a 1000°C por 25 horas.
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6.2.3 Andlisis de seccion transversal.

Posterior al andlisis superficial por medio de MEB, se realizo el anlisis de la seccidn
transversal de las muestras en el MEB, esto con el fin de observar los productos de oxidacion,
y asi determinar la dimension de la capa de Oxido generada en el recubrimiento y en el

material.

En la Figura 6.2 se presentan los analisis de composicidn quimica que se realizaron
al recubrimiento fabricado con 1%wt de Hf como elemento dopante, oxidado a 1000°C por
25 horas. En la muestra se pueden apreciar cinco zonas de interés las cuales estan marcadas
como Punto 1 a 5, estas zonas se presentan en las figuras 6.28 a) ae). En el Punto 1 se aprecia
que la capa superior esta formada totalmente por 6xido de TiOz y 6xido de Cr20s3, con leves
trazas del recubrimiento. La segunda zona, Punto 2, se observa que esta formada
completamente por 6xido de Cr203, con leves trazas del elemento Ti y del recubrimiento.
Los Puntos 3 y 4 muestran que el recubrimiento fue desplazado hacia dentro de la muestra
posiblemente tomando las vacancias que dejaron el Cry Ti cuando difundieron a la superficie
debido a las dislocaciones creadas al momento de crear el recubrimiento, ya que como se
explicé anteriormente el Hf reacciono con los elementos Ni y Al lo cual genero una fase no
estequiométrica en la superficie, el Cr o Ti usaron estas dislocaciones para difundir a la
superficie y hacer que el recubrimiento se desplazara hacia dentro de la aleacion.
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Figura 6.28 Analisis puntual de la seccion transversal de la muestra con 1% de Hf como

dopante oxidada a 1000°C por 25 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2, P3=Punto3, P4=Punto 4,
P5=Punto 5).
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Continuando con los analisis de seccion transversal, en la Figura 6.29 se presentan
los andlisis realizados al recubrimiento fabricad con 0.3%wt de Hf como elemento dopante,
oxidado a 1000°C por 25 horas. Los andlisis se dividieron en 5 zonas, que se presentan como
Punto 1 a 5, los anélisis se aprecian en las figuras 6.29 a) a €). En el Punto 1 se observa que
la capa de la superficie esa compuesta totalmente por 6xido de Al203, el cual proviene del
recubrimiento fabricado que reacciono con el oxigeno del ambiente. EI Punto 2 muestra una
capa de alrededor de 15 — 20um de 6xido de Al, con leves trazas de elementos de la aleacion
como Ti y Cr. Seguido se muestra el Punto 3, en el que se aprecia una estructura de nitruro
de Ti. En el Punto 4 se muestra una zona rica en Cr y Mo, con trazas de Ni. El Punto 5 se

realizo en pequefias estructuras ricas en Mo.

Continuando con los anélisis de la seccion transversal, se procedi6 a realizar mapeos
de composicién quimica en el MEB. En la Figura 6.30 se presentan los andlisis realizados al
recubrimiento con 1%wt de Hf como elemento dopante, oxidado a 1000°C por 25 horas. En
esta figura se observa que la superficie esta formada por 6xido de TiO; principalmente con
presencia del recubrimiento en ciertas zonas. Se aprecia una capa formada completamente
por oxido de Cr20s. Finalmente, debajo de las capas de 6xidos se encuentra el recubrimiento
que fue desplazado al interior de la aleacién. Debido a que esta condicion de fabricacion no
logro proteger a la muestra de la corrosion y prevenir que los elementos del material difundan

a la superficie no se recomienda para su uso a altas temperaturas.

Finalmente, en la Figura 6.31 se presenta el mapeo de composicion quimica realizado
al recubrimiento con 1%wt de Hf como elemento dopante, oxidado a 1000°C por 25 horas.
En esta figura se aprecia que la capa superficial esta formada totalmente de éxido de Al>O3,
siendo este el Unico 6xido presente en la superficie de esta muestra. Por debajo de esta capa
se observa una zona rica en oxido de Cr y el recubrimiento fabricado. Se aprecia también una
zona de interdifusion que se conforma solamente por éxido de Al2Os. En el interior de la
muestra se encuentran nitruros de Ti a casi 20um dentro de la muestra. Con este mapeo se
corrobora que este recubrimiento logré proteger al material de la difusion del oxigeno del
ambiente, y previno la difusion de los elementos del material a la superficie, cumpliendo asi
sus dos objetivos principales, por lo que esta condicion de fabricacion del recubrimiento se

recomienda para su uso a altas temperaturas.
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Figura 6.29 Analisis puntual de la seccion transversal de la muestra con 0.3% de Hf como
dopante oxidada a 1000°C por 25 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2, P3=Punto3, P4=Punto 4,
P5=Punto 5).
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Figura 6.30 Mapeo de composicion quimica de la seccion transversal de la muestra con 1%
de Hf como dopante oxidada a 1000°C por 25 horas.
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Figura 6.31 Mapeo de composicion quimica de la seccion transversal de la muestra con
0.3% de Hf como dopante oxidada a 1000°C por 25 horas.
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6.3 Oxidacion a alta temperatura en recubrimiento g — NiAl con Y como elemento

dopante.

6.3.1 Cinética del crecimiento de la capa de oxido.

Como se menciono en las condiciones anteriores, las muestras fueron oxidadas a
1000°C por tiempos desde 5 hasta 25 horas, esto con la intencion de evaluar el desempefio
de los recubrimientos con 1% y 0.3% de Y como elemento dopante. La masa de las muestras
fue medida antes y después de ser oxidadas, esto con la intencion de medir el cambio en masa
y poder medir la cinética de crecimiento de la capa de oxido en el recubrimiento y/o del

material.

En la Tabla 6.5 se muestran los resultados del cambio en masa para condicion de

aluminizado.

Tabla 6.5 Cambio en masa con respecto al tiempo de las muestras aluminizadas con 1% y
0.3% de Y como dopante.
Tiempo de oxidacion | 1%wt | 0.3%wt
Am 5 horas (Zn—g) 0.05 | 0.075

m?2

Am 10 horas (ﬂ) 0.85 0.7

am 15 horas (2%) | 1775 | 165
cm

Am 20 horas (m—gz) 2975 | 2.25
cm

am 25 horas (22) | 4.375 | 33425
cm

Los resultados de la cinética de la capa de Oxido se presentan en la Figura 6.44 donde
se aprecia que en ambos casos de recubrimiento la curva esta regida por la ley parabdlica de
oxidacion de Wagner. Que al igual que en los casos anteriores de oxidacién nos indica que
el proceso de oxidacion es controlado por los elementos que componen el recubrimiento y el

oxigeno del medio ambiente al cuales son expuestas las muestras.
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Figura 6.32 Cinética de crecimiento de la capa de oxido de las muestras con 1% y 0.3% de
Y como dopante.

En la Tabla 6.6 se muestran los kp obtenidos para la oxidacion de esta condicion de

recubrimiento.

Tabla 6.6 kp obtenidos para la oxidacion del recubrimiento con 1y 0.3%wt de Y

como elemento dopante.

Temperatura (°C) | Kp (mg cm h*?)
1000 1%wvt 6.1E%3
1000 0.3%wt 4.7

6.3.2 Andlisis superficial de las muestras aluminizadas con Y como elemento
dopante y oxidadas a 1000°C.

Como se mencion0 anteriormente el analisis superficial de las muestras se llevo a
cabo utilizando técnicas de microscopia optica, difraccion de rayos-X, MEB, detector de

EDX.
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6.3.2.1 Resultados del analisis por medio de microscopia optica.

Posterior al proceso de oxidacion del recubrimiento, las muestras fueron analizadas
en el microscopio dptico con la intencion de observar un cambio morfoldgico en la superficie.
En la Figura 6.33 se presenta los tiempos de oxidacion 5, 15, y 25 horas, en las figuras 6.33
a) a c), para el recubrimiento con 1%wt de Y como elemento dopante. Como se puede
observar en la Figura 6.33 a), no se aprecia un gran cambio morfolégico general en la
muestra, lo que sugiere que el recubrimiento logro proteger a la aleacion a bajos tiempos de
oxidacion. En la figura 6.33 b), se aprecia que el fendmeno de oxidacion ya afecto a la
muestra, de igual forma se aprecio desprendimiento de la capa de oxido en los limites de

grano. Finalmente, en la figura 6.33 c), se aprecia una capa de 6xido sobre toda muestra.

En la Figura 6.34 se presenta los tiempos de oxidacién 5, 15, y 25 horas, en las figuras
6.34 a) a c), para el recubrimiento con 0.3%wt de Y como elemento dopante. En la Figura
6.34 a), se observa que se presenta un cambio morfoldgico en toda la superficie lo que nos
indica que el recubrimiento no logro proteger a la muestra y presento fenémenos de oxidacion
desde tiempos de oxidacion bajos exposicion. En la Figura 6.34 b), se presento
desprendimiento de la capa de 6xido principalmente en los limites de grano, aunque se
observd en zonas intergranulares. Finalmente, en la Figura 6.34 c), se presentd una capa de

oxido en toda la muestra.
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Figura 6.33 Imé&genes de las muestras con 1% de Y como dopante oxidadas a 5, 15, y 25
horas.
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Figura 6.34 Imagenes de las muestras con 1% de Y como dopante oxidadas a 5, 15, y 25
horas.

6.3.2.2 Difraccion de rayos-X.

En la Figura 6.35 se muestra una comparacion de los diagramas de difraccién de las
muestras aluminizadas con 1% Y como dopante y oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25 horas.
En el difractograma se puede apreciar que a 5 horas la reflexiones provienen de los elementos
de la matriz y del recubrimiento. Al aumentar el tiempo de la prueba de oxidacion a alta
temperatura las reflexiones que aparecen son caracteristicas del éxido de Cr203 y del 6xido
TiO2, y estas aumentan en intensidad y las caracteristicas del recubrimiento disminuyen en

intensidad.
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Figura 6.35 Difractograma de las muestras aluminizadas con 1% de Y como dopante
oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25 horas.

Adicionalmente, en la Figura 6.36 se presentan los espectros de difraccion para las
muestras aluminizadas con 0.3% de Y como dopante y oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25
horas. A diferencia del caso anterior, la muestra presenta reflexiones caracteristicas de 6xido
de TiO2 y Cr203 desde 5 horas de exposicion a la prueba de alta temperatura, y conforme
aumento el tiempo las reflexiones aumentaron en intensidad. Lo que sugiere que el
recubrimiento no logro prevenir la difusién del oxigeno al interior de la muestra y tampoco

logro detener la difusion del Cry Ti a la superficie.
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Figura 6.36 Difractograma de las muestras aluminizadas con 0.3% de Y como dopante
oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25 horas.

6.3.2.3 Analisis por microscopia electrdnica de barrido.

Posterior al analisis por difraccion de rayos-X, las muestras se analizaron mediante
MEB. Se decidié como en los casos anteriores, solamente analizar la seccidn transversa de
las condiciones con mayor tiempo de oxidacion (25h), con este andlisis se pretendia observar
a detalle la morfologia y composicion quimica de los productos de oxidacion generados a

diferentes tiempos de oxidacion.

Comenzando con los analisis por medio de MEB se presenta la Figura 6.37 que
corresponde al recubrimiento fabricado con 1% de Y como dopante, oxidado a 1000°C por
5. En esta muestra se pueden apreciar la microestructura del recubrimiento, de igual forma
se observan tres zonas de interés marcadas como Punto 1 a 3, los analisis se presentan en las
figuras 6.37 a) ac). En el Punto 1 se observa elemento Al del recubrimiento que no reacciono
con el elemento Ni para formar el recubrimiento, y reacciono con el oxigeno del ambiente

como 6xido de Al,Os. En el Punto 2 se observaron trazas de los elementos de la matriz. En
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estructuras del recubrimiento.
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Figura 6.37 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 1% de Y como elemento dopante por 5 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2, P3=Punto3).

Continuando, en la Figura 6.38 se muestran los andlisis al recubrimiento oxidado a

1000°C por 15 horas. En el Punto 1 se observan estructuras ricas en 0xido de TiO2, trazas de
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Oxido de Cr203 y leves trazas del recubrimiento. En el Punto 2 se aprecia que toda la
superficie presenta trazas de 6xido de NiO y Cr.0s. Finalmente, el Punto 3 muestra la zona
del limite de grano, en la cual se observaron trazas de Ti y oxigeno, lo que sugiere que se
formo oOxido de TiOg, de igual forma se observaron leves trazas de Cr.
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Figura 6.38 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 1% de Y como elemento dopante por 15 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2, P3=Punto3).
Para finalizar los analisis de esta condicion de recubrimiento se presenta la Figura

6.39, la cual corresponde al recubrimiento oxidado a 1000°C por 25 horas. En esta muestra
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se observa que la superficie esta cubierta por 6xido de TiO2 y Cr203, con leves trazas del

recubrimiento en los limites de grano.
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Figura 6.39 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 1% de Y como elemento dopante por 25 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2, P3=Punto3).

En las Figuras 6.40, 6.41 y 6.42 se presentan los resultados de los analisis de EDX en

las muestras con 0.3% de Y como dopante oxidadas a 1000°C por 5, 15, y 25 horas

respectivamente. En la Figura 6.40 se observan los nédulos de 6xido de Ti y oxido de Cr

(Punto 1) Zonas donde se desprendid la capa de oxido superior y el recubrimiento y la matriz

206

"

L]



Cunntas

se esta oxidando por eso se presentan oxido de Cry oxido de Ni (Punto 2), y finalmente oxido

de Ni en toda la superficie de la muestra (Punto 3).
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Figura 6.40 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 0.3% de Y como elemento dopante por 5 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2, P3=Punto3).
Pasando a los analisis en el recubrimiento con 0.3%wt de Y como elemento dopante,

se presenta la Figura 6.41 la cual corresponde al recubrimiento oxidado por 5 horas a 1000°C.

En el Punto 1 se observan nuevamente estructuras ricas en 6xido de TiO2, con trazas de 6xido
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de Cr203.En el Punto 2 se observa que el 6xido de NiO esta presente en la superficie de la
muestra. En el Punto 3 se aprecian trazas de Ni y Al lo que sugiere que son estructuras del
recubrimiento, ademas se observan trazas del elemento Cr, posiblemente en forma de 6xido.
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Figura 6.41 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 0.3% de Y como elemento dopante por 15 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2,
P3=Punto3).

Continuando con los andlisis en este recubrimiento, se presenta la Figura 6.42 la cual
corresponde al recubrimiento oxidado por 15 horas a 1000°C. En el Punto 1 se observan igual
208



que en el caso anterior, estructuras ricas en oxido de TiO2, con trazas de 6xido de Cr203y
leves trazas del recubrimiento. En el Punto 2 se observan estructuras formadas
completamente por oxido de Cr203. Estas dos morfologias fueron las Unicas presentes en la
superficie, no se encontraron tras de 6xido de NiO, presente en la muestra anterior,

probablemente debido a la alta difusion del Cr a la superficie.

Continuando con los analisis superficiales se procedié con los mapeos de
composicion quimia por MEB, en el recubrimiento fabricado con 1% de Y como elemento
dopante. En la Figura 6.43 se presenta el mapeo de composicion quimica del recubrimiento
oxidado a 1000°C por 5 horas. La Figura 6.43 corresponde al mapeo del recubrimiento
oxidado por 15 horas. Finalmente, en la Figura 6.44 se presenta el mapeo del recubrimiento
oxidado por 25 horas. Se aprecia que, tanto para tiempos de 5 como para 25 horas, los
elementos de la matriz difundieron a la superficie y reaccionaron con el oxigeno del ambiente
y formaron o6xidos de TiO2, Cr.03, estos dos Oxidos estan presentes principalmente en los
limites de grano. Adicionalmente se observa la presencia del recubrimiento en las zonas

intergranulares, asi como el 6xido de Al203 en las zonas cercanas al recubrimiento.
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Figura 6.42 Analisis superficial mediante MEB-EDX de los 6xidos presentes en la muestra
con 0.3% de Y como elemento dopante por 25 horas (P1=Punto 1, P2=Punto 2).
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Figura 6.43 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra con 1% de
Y como dopante oxidada a 1000°C por 5 horas.
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Figura 6.45 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra con 1% de
Y como dopante oxidada a 1000°C por 25 horas.
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Para finalizar con los analisis superficiales, se presentan los mapeos de composicion
quimica de las pruebas de oxidacion a alta temperatura del recubrimiento con 0.3%wt de Y
como elemento dopante. En las Figuras 6.46 se presenta el mapeo del recubrimiento oxidado
a 1000°C por 5 horas. Adicionalmente, en la Figura 6.47 corresponde al mapeo del
recubrimiento oxidado por 15 horas. Finalmente, en la Figura 6.48 se presenta el mapeo del
recubrimiento oxidado por 25 horas. Como en el caso anterior en todas las condiciones de
oxidacion hay presencia de 6xido de TiO2 y oxido de Cr203 en la superficie, asi como zonas
donde se aprecia el recubrimiento, ademas el 6xido de Al también aparece en las zonas
cercanas del recubrimiento, lo que sugiere que el elemento Al que no reacciono con el Ni

para formar recubrimiento logro reaccionar con el oxigeno del ambiente.

Figura 6.46 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra con 0.3%
de Y como dopante oxidada a 1000°C por 5 horas.
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Figura 6.47 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra con 0.3%
de Y como dopante oxidada a 1000°C por 15 horas.
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Figura 6.48 Mapeo de composicion quimica mediante MEB-EDX de la muestra con 0.3%
de Y como dopante oxidada a 1000°C por 25 horas.
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6.3.3 Andlisis de la seccion transversal.

Posterior al andlisis superficial por medio de DRX, y de superficie en el MEB, se
realizo el andlisis de la seccion transversal de las muestras en el MEB, esto con el fin de
observar los productos de oxidacién, y también determinar la dimension de la capa de oxido

generada en el recubrimiento y en el material.

Comenzando con los andlisis de seccidn transversal se presenta la Figura 6.49 la cual
corresponde a los andlisis de puntuales de composicion quimica del recubrimiento fabricado
con 1%wt de Y como elemento dopante, el recubrimiento fue oxidado a 1000°C por 25 horas.
En la Figura 6.49 se observa una capa superficial correspondiente al 6xido generado en
prueba de oxidacion, igualmente se aprecian diferentes morfologias, estas zonas y
morfologias fueron analizadas y sus resultados se presentan en los Puntos 1 a 4, en las figuras
6.49 a) a d). En el Punto 1 se aprecia que la capa de la superficie estd compuesta
completamente por 6xido de Cr203, con leves razas del recubrimiento. En el Punto 2y 3 se
observa que la morfologia por debajo de la capa de 6xido esta formadas completamente por
los elementos Ni y Al, lo que sugiere que es el recubrimiento que fue desplazado,
adicionalmente se aprecian trazas de del elemento Cr, que proviene de los elementos de la

aleacion. Finalmente, el Punto 4 corresponde a la matriz del material.
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Adicionalmente, en la Figura 6.50 se presenta el anlisis se seccion transversal en el
recubrimiento con 0.3%wt de Y como elemento dopante, el recubrimiento fue oxidado a
1000°C por 25 horas. En esta figura se aprecia, de la misma manera que en la muestra
anterior, una capa de 6xido en la superficie con morfologias que fueron analizadas en el
interior de la aleacion. Las cuatro zonas analizadas se muestran como Punto 1 a 4, en las
figuras 6.70 a) a d). En el Punto 1 se observa que la capa superficial estd compuesta
completamente por 6xido de Cr203, con leves trazas del recubrimiento. En los Punto 2, 3,y
4 se observo que las morfologias dentro de la aleacion estdn compuestas por los elementos

Ni y Al por lo que se sugiere que corresponden al recubrimiento.

Continuando con los andlisis de seccién transversal, se presentan los mapeos de
composicion quimia por MEB en el recubrimiento con 1%wt de Y como elemento dopante,
oxidado a 1000°C por 25 horas en la Figura 6.51. En esta figura se observa que la capa
superior esta formada completamente por 6xido de TiO2. Por debajo de esta capa hay una
zona formada en su totalidad por 6xido de Cr.Os. Finalmente, se muestra el recubrimiento
en la parte interior de la aleacion, junto con estructuras de nitruro de Ti, lo cual sugiere que

el elemento N difundio hacia el interior de la aleacion y reacciono con el Ti.

Finalmente, en la Figura 6.52 se presenta el mapeo de composicién de seccion
transversal del recubrimiento con 0.3%wt de Y como elemento dopante, oxidado a 1000°C
por 25 horas. En esta figura se observan las mismas zonas y morfologias que en la muestra

anterior.

Con los resultados obtenidos por medio de los analisis a estas condiciones de
fabricacion de recubrimiento, tanto con 1 como 0.3%wt de Y como elemento dopante, no se
recomienda su uso para aplicaciones a alta temperatura, ya que este recubrimiento no impide
la difusion de elementos de la matriz a la superficie no la difusidn de elementos como oxigeno
y nitrogeno al interior de la muestra, lo que lleva a los elementos de la matriz a reaccionar

con estos elementos y formar compuestos ceramicos duros y frégiles.
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Capitulo 7

Conclusiones

En base a los resultados obtenidos es posible concluir lo siguiente:

e EIl mejor recubrimiento fue el generado a 2 horas, ya que comparandolo con los
recubrimientos de 1 hora generan una capa de alrededor de 40um, y los
recubrimientos generados a 3 horas presentaban porosidad en la superficie, lo cual
en permitiria la difusion del oxigeno cuando este sea expuesto a un ambiente a alta
temperatura.

e A pesar que se esperaba generar solo una capa de recubrimiento g — NiAl, se
encontrd que en la capa se genera una zona rica en Al cerca de la superficie la cual
generara oxido de Al cuando el recubrimiento sea expuesto a condiciones de alta
temperatura.

e Comparando los recubrimientos que no tienen elementos dopantes contra los que
tienen Hf e Y como elemento dopante se encontr6 que estos elementos no ayudan
o afectan la generacion del recubrimiento.

e Los recubrimientos que tuvieron Hf como elemento dopante, ya sea a 1% 0 0.3%,
generan una fase no estequiométrica en la superficie cuando este reacciona con la
fase NiAl.

e Los recubrimientos que tiene Y como elemento dopante no presentan fases
distintas en la superficie, que los que no tienen elementos dopantes, pero permiten

la generacion de la fase NiAl sin la necesidad de un aplicar un TT el recubrimiento.

Respecto al comportamiento de los recubrimientos en la resistencia a alta

temperatura, se puede concluir lo siguiente:
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Todos los recubrimientos generados, con y sin elementos dopantes, lograron
proteger al material conta la corrosion a alta temperatura, por 5 horas, ya que todos
generaron una capa de oxido de Al en la superficie, aunque en la mayoria de los
casos esto llevo a que tanto la capa superior de oxido como el recubrimiento se
desprendiera en los limites de grano.

Los recubrimiento sin elementos dopantes no lograron evitar que el Cr y Ti
difundieran a la superficie del material y estos desplazaron al recubrimiento al
interior de la muestra, y estos al interactuar con el oxigeno formaron 6xidos de Cr
y Ti

Los recubrimientos con Y como elemento dopante, con concentraciones de 1% y
0.3%, a tiempos de 25 horas permitieron la difusion de oxigeno al interior del
material lo que provoco oxidacion interna lo que a la larga podria generar fracturas
y desprendimiento del material.

Los recubrimientos de 1% Hf permitieron la difusion del Cry Ti a la superficie y
estos formaron 6xidos de Cr y Ti, esto debido a las vacancias que dejo el Hf al
interactuar con la fase NiAl, lo que a su vez también aprovecho el oxigeno para
difundir al interior de la muestra y generar oxidacion interna; por otro lado los
recubrimientos con 0.3% de Hf como elemento dopante lograron formar una capa
de oxido de Al en la superficie el cual es muy estable a altas temperaturas y previno
que el Cry Ti difundieran a la superficie, esto debido a la baja concentracion de
Hf en la superficie, que si de todos modos logro reaccionar con la fase NiAl pero
debido a que era una concentracion mas baja no genero tantas vacancias que
pudieran ser aprovechadas por el Cr y Ti para difundir a la superficie ni por el

oxigeno para difundir al interior de la muestra.
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ANEXOS

Anexos de difractogramas
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Figura Al. Difractograma de muestra recubierta
sin elementos dopantes a 750°C por 1h
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Figura A2. Difractograma de muestra
recubierta sin elementos dopantes a 750°C por
2h
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Figura A3. Difractograma de muestra recubierta

sin elementos dopantes a 750°C por 3h
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Figura A4. Difractograma de muestra

recubierta sin elementos dopantes a 850°C por

1h
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Figura A5. Difractograma de muestra recubierta
sin elementos dopantes a 850°C por 2h
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Figura AG6. Difractograma de muestra

recubierta sin elementos dopantes a 850°C por
3h
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Figura A7. Difractograma de muestra recubierta
con 1% Hf como elemento dopante a 750°C por
1h
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Figura A8. Difractograma de muestra
recubierta con 1% Hf como elemento dopante a

750°C por 2h
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Figura A9. Difractograma de muestra recubierta
con 1% Hf como elemento dopante a 750°C por
3h
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Figura A10. Difractograma de muestra

recubierta con 0.3% Hf como elemento dopante
a 750°C por 1h
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Figura Al12. Difractograma de muestra

recubierta con 0.3% Hf como elemento dopante
a 750°C por 3h
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Figura A13. Difractograma de muestra recubierta
con 1% Hf como elemento dopante a 850°C por
1h
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Figura Al4. Difractograma de muestra

recubierta con 1% Hf como elemento dopante a
850°C por 2h
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Figura A15. Difractograma de muestra recubierta
con 1% Hf como elemento dopante a 850°C por
3h
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Figura A16. Difractograma de muestra

recubierta con 0.3% Hf como elemento dopante
a 850°C por 1h
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Figura A17. Difractograma de muestra recubierta

con 0.3% Hf como elemento dopante a 850°C por
2h
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Figura A18. Difractograma de muestra

recubierta con 0.3% Hf como elemento dopante
a 850°C por 3h
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Figura A19. Difractograma de muestra recubierta
con 1% Y como elemento dopante a 750°C por 1h
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Figura A20. Difractograma de muestra

recubierta con 1% Y como elemento dopante a
750°C por 2h
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Figura A21. Difractograma de muestra recubierta
con 1% Y como elemento dopante a 750°C por 3h
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Figura AZ22. Difractograma de muestra
recubierta con 0.3% Y como elemento dopante
a 750°C por 1h
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Figura A23. Difractograma de muestra recubierta
con 0.3% Y como elemento dopante a 750°C por
2h
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Figura A24. Difractograma de muestra

recubierta con 0.3% Y como elemento dopante
a 750°C por 3h
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Figura A25. Difractograma de muestra recubierta
con 1% Y como elemento dopante a 850°C por 1h
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Figura AZ26. Difractograma de muestra

recubierta con 1% Y como elemento dopante a
850°C por 2h
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Figura A27. Difractograma de muestra recubierta
con 1% Y como elemento dopante a 850°C por 3h
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Figura AZ28. Difractograma de muestra

recubierta con 0.3% Y como elemento dopante
a 850°C por 1h
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Figura A29. Difractograma de muestra recubierta
con 0.3% Y como elemento dopante a 850°C por
2h
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Figura A30. Difractograma de muestra
recubierta con 0.3% Y como elemento dopante
a 850°C por 3h
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Figura A31. Difractograma de muestra recubierta

con sin elementos dopantes a 750°C por 2h y
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Figura A32. Difractograma de muestra

recubierta con sin elementos dopantes a 750°C

oxidada a 1000°C por 5h por 2h y oxidada a 1000°C por 15h
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Figura A33. Difractograma de muestra recubierta
con sin elementos dopantes a 750°C por 2h y
oxidada a 1000°C por 25h

Figura A34. Difractograma de muestra
recubierta con 1% de Hf como elemento
dopante a 750°C por 2h y oxidada a 1000°C por
5h
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Figura A35. Difractograma de muestra recubierta

con 1% de Hf como elemento dopante a 750°C

por 2h y oxidada a 1000°C por 15h
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Figura A36. Difractograma de muestra

recubierta con 1% de Hf como elemento

dopante a 750°C por 2h y oxidada a 1000°C por

25h
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Figura A37. Difractograma de muestra recubierta
con 0.3% de Hf como elemento dopante a 750°C
por 2h y oxidada a 1000°C por 5h
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Figura A38. Difractograma de muestra
recubierta con 0.3% de Hf como elemento
dopante a 750°C por 2h y oxidada a 1000°C por

15h
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Figura A39. Difractograma de muestra recubierta

con 0.3% de Hf como elemento dopante a 750°C

por 2h y oxidada a 1000°C por 25h
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Figura AJ40. Difractograma de muestra

recubierta con 1% de Y como elemento dopante

a 750°C por 2h y oxidada a 1000°C por 5h
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Figura A41. Difractograma de muestra recubierta
con 1% de Y como elemento dopante a 750°C por
2h y oxidada a 1000°C por 15h
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Figura A42. Difractograma de muestra

recubierta con 1% de Y como elemento dopante
a 750°C por 2h y oxidada a 1000°C por 25h
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Figura A43. Difractograma de muestra recubierta

con 0.3% de Y como elemento dopante a 750°C
por 2h y oxidada a 1000°C por 5h
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Figura Ad44. Difractograma de muestra
recubierta con 0.3% de Y como elemento

dopante a 750°C por 2h y oxidada a 1000°C por
15h
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Figura A45. Difractograma de muestra recubierta
con 0.3% de Y como elemento dopante a 750°C
por 2h y oxidada a 1000°C por 15h
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