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Resumen

Este articulo describe el compor-
tamiento de la oxidacién isotérmica
del acero ferritico 9Cr-1Mo modifi-
cado (ASTM A335-P91modificado)
utilizando la técnica gravimétrica
discontinua en una atmdsfera oxidante
multicomponente (CO,—CO-O,-N)
en fase gaseosa, a temperaturas de
550, 650 y 750 °C, y presién atmos-
férica. La técnica gravimétrica discon-
tinua empleada en cada muestra se
realiz6 mediante la ganancia de peso
promedio por unidad de area vs. el
tiempo de exposicion de la muestra, que
permitié observar que a temperaturas
de 550 y 750 °C el acero presenta un
comportamiento cinético parabdlico;
mientras que a 650 °C, un compor-
tamiento cinético mixto paralineal,
donde los valores experimentales de K
{mg?/cm’h} correspondientes a 550,
650y 750 °Cson de 0,0336, 0,04633
y 0,26335, respectivamente. Los 6xidos
formados a 550y 750 °C presentan dos
tipos de capas de oxidos compuestas
por una mezcla de éxidos de Cr y Fe.
Se destaca que la cantidad de Cr
disminuye de la capa interna a la capa
externa, mientras que la concentracién
de Fe varfa en sentido contrario. A
650 °C también se formaron dos capas
de 6xidos; sin embargo, no se detectd
Cr en la capa externa.

Palabras clave

Anomalias gravimétricas, oxidacion,
acero férrico, corrosién del acero
inoxidable.

Abstract

This work describes the behavior
shown by the isothermal oxidation
of modified 9Cr-1Mo (ASTM A335-
P91) steel by using the gravimetric
technique in a multi-component oxi-
dizing atmosphere (CO,-CO-O,-N,)
in gas phase, at temperatures of 550,
650 and 750 °C and atmospheric
pressure. The gravimetric technique
was used discontinuously by means of
gained weight per unit area vs. expo-
sure time of the sample. This showed
that, at temperatures of 550 and 750
°C, steel presents a parabolic kinetic
behavior while, at 650 °C, it presents
a mixed-linear kinetic behavior with
experimental values of KP [mg*/cm*h},
for 550, 650 and 750 °C, were 0.0336,
0.04633 and 0.26335 respectively.
The oxides formed at 550 and 750 °C
had two types of oxide layers compo-
sed by a mixture of oxides of Cr and Fe.
Here, the amount of Cr decreases from
the inner to the outer layer, while the
concentration of Fe appears the other
way around. At 650 °C, two oxide
layers formed as well, but Cr was not
detected in the outer layer.

Key words
Gravimetric anomalies, oxidation,
ferritic steel, stainless corrosion.

Resumo

Este artigo descreve o comportamento
da oxidacao isotérmica do ago ferritico
9Cr-1Mo modificado (ASTM A335-
P91modificado) utilizando a técnica
gravimétrica descontinua em uma
atmosfera oxidante multicomponente
(CO,~CO-O,-N)) em fase gasosa, a
temperaturas de 550, 650 e 750 °C,
e pressao atmosférica. A técnica gra-
vimétrica descontinua empregada em
cada amostra foi realizada mediante
o ganho de peso médio por unidade
de area v5. o tempo de exposicao da
amostra, que permitiu observar que
a temperaturas de 550 ¢ 750 °C o
aco apresenta um comportamento
cinético parabdlico; enquanto que a
650 °C, um comportamento cinético
misto paralinear, aonde os valores
experimentais de K, [mg?/cm®h}
correspondentes a 550, 650 e 750 °C
sao de 0,0336, 0,04633 e 0,26335,
respectivamente. Os 6xidos formados
a550 ¢ 750 °C apresentam dois tipos
de camadas de éxidos compostas por
uma mistura de 6xidos de Cr e Fe.
Destaca-se que a quantidade de Cr
diminui da camada interna a camada
externa, enquanto que a Concentragao
de Fe varia em sentido contrario. A
650 °C também se formaram duas
camadas de 6xidos; contudo, nao foi
detectado Cr na camada externa.

Palavras chave
Anomalias gravimétricas, oxidagao,
ago férrico, corrosao do aco inoxidavel.
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Introduccion

Una herramienta ampliamente utilizada por los investigadores para estudiar
los fenémenos de corrosion a alta temperatura en las plantas industriales es la
simulacién en conjunto de atmésfera industrial-material-temperatura. El fené-
meno de oxidacion a alta temperatura se evidencia, por ejemplo, en los equipos
industriales de empresas refinadoras de petréleo, sobre todo en sus unidades
viscorreductoras, hornos de crudo, calderas, reactores de unidades de cracking
catalitico y otros.

La presente investigacion consisti6 en simular en laboratorio las condiciones
de atmosfera, material y temperatura presentes en las calderas utilizadas en la
industria petrolera, con el fin de analizar la velocidad de oxidacién del acero
ASTM A335-P91 empleado en los procesos refinacion del petréleo.

El mecanismo de formacion de capas de 6xidos sobre las aleaciones presenta
tres estados tipicos (George, 1990): el primero es la etapa inicial o etapa transi-
toria de la oxidacion, en la cual los 6xidos son formados por todos los elementos
reactivos de la aleacidn y se establecen en la superficie; ademas, la cantidad de
cada uno de estos 6xidos es proporcional a la concentracién del elemento en la
aleacién y la extension de la oxidacion en el estado inicial depende de la cantidad
relativa y de la velocidad de crecimiento de los 6xidos formados.

El segundo estado corresponde al estado estable de la capa de 6xido, en el
cual el periodo de oxidacién ocurre cuando la velocidad es controlada por el cre-
cimiento de una capa protectora de 6xido. Invariablemente, este es un proceso
controlado por difusién en estado sélido en la capa.

El ultimo estado es la etapa de rompimiento de la capa de 6xido, debido al
desarrollo de esfuerzos crecientes en la capa mientras avanza su crecimiento,
los cuales eventualmente pueden causar una falla por uno o mds mecanismos
de relajacion (ampollamiento, esfuerzos cortantes y tension), hasta lograrse la
ruptura de la capa. Numerosos estudios experimentales llevados a cabo han de-
terminado diversas leyes de crecimiento de peliculas segtn la clase de material
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metalico, atmdsfera, temperatura, presion y tiempo (Birchenall, 1981; Yurek,
1995; Lee y Bae, 2008).

Las tres leyes cinéticas que rigen las velocidades de oxidacién son: 1)
ley lineal: X = K *#; 2) ley parabdlica: X* = K *1,y3) ley logaritmica:
X? = K *log (ar+1), donde K, Kp y K_son las constantes de velocidad lineal,
parabdlica y logaritmica, respectivamente (George, 1990; Gonzalez, 1971 y
Birks y Meier, 1983).

1. Parte experimental

El material utilizado en la presente investigacion corresponde a un acero ferritico
9Cr-1Mo modificado con Nb, V y N (ASTM A 335-P91), obtenido de tubos
nuevos, sin tiempo de servicio, suministrados por el Instituto Colombiano del
Petroleo y fabricados por Sumitomo Heavy Industries. La composicién quimica de
este acero, presentada en la Tabla 1, fue determinada por medio de espectrometria
de emisién 6ptica, con un equipo SPECTROVAC 1000 DV4. Las muestras se
obtuvieron del tubo por corte con discos abrasivos usando una cortadora Delta
Abrasimet 2145 y microcortadora IsoMet 1000, marca Buehler. Las muestras
fueron devastadas con papel abrasivo de SiC 320, 400 y 600, limpiadas ultra-
sénicamente y secadas.

Tabla 1. Composicion quimica del acero ASTM A 335-P91 modificado

Elemento | % peso | Elemento | % peso | Elemento | % peso | Elemento | % peso
C 0,094 Si 0,370 Mo 0,965 Ti 0,009
Mn 0,431 Cu 0,020 \ 0,204 Co 0,019
0,016 Ni 0,077 Al 0,029 Sn 0,006

S 0,006 Cr 8,618 Nb 0,086 Fe Balance

Fuente: presentacion propia de los autores.

La experimentacion se llev a cabo en un horno horizontal de reactor tubular,
desarrollado en un proyecto previo (Gémez, 2002), con un sistema que permite
la entrada de una mezcla de gases oxidantes dentro de la cimara del reactor con
un flujo constante de 150 ¢cm?/min a una presién de 20 psi. La composicion de
la mezcla de gases es 02(6%)—(:02(10%)—CO(2%)—N2(82%). Se escogi6 esta
composicion de mezcla por ser la més cercana a la atmésfera industrial de una
caldera (Grabke y Meadowcroft, 1995; Reed, 1981).

En la Figura 1 se presenta un bosquejo de la ubicacién de las muestras dentro
del horno y la direccién de entrada de la mezcla oxidante. Se desarrollaron ensa-
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yos de gravimetria discontinua segun cuatro normas internacionales (Grabke y
Meadowcroft, 1995; ASTM Standard G54-84, 1996; Jis Standard Z228, 1993;
ASTM Standard A-335, 1995), empleando como temperaturas de trabajo 550,
650y 750 °Cy tiempos de residencia dentro del horno de 1, 10, 20, 50 y 100
horas. Entre tanto, las muestras se pesaron en una balanza analitica marca
Mettler AE240. La observacion de la microestructura se realizé con un micros-
copio 6ptico Olympus BX51, y la caracterizacién morfoldgica de los 6xidos, con
un microscopio electrénico de barrido en el modo de electrones secundarios,
marca Cambridge Instruments Stereoscan 240. El microandlisis composicional
de los 6xidos se obtuvo por espectroscopia de energias dispersivas de rayos X.

Figura 1. Esquema de ubicacion de las muestras de acero ferritico 9Cr-1Mo modificado
dentro del reactor fubular del horno horizontal

Direccion de la
mezcla oxidante

Fuente: presentacion propia de los autores.

Los valores de K para cada temperatura de trabajo se determinaron con la
ayuda del soffware POLYMATH version 4.02.

2. Resultados y discusion

Las mediciones gravimétricas para la oxidacion a alta temperatura del acero
ferritico 9Cr-1Mo modificado hasta 100 horas de exposicion en un ambiente
oxidante multicomponente a temperaturas de 550, 650 y 750 °C, y a presiéon
atmosférica, se realizaron por triplicado. De ahi se obtuvo un coeficiente de
variacién maximo de 9,20% (tablas 2a, 2b y 2¢). Los resultados se promediaron
y se esquematizan en la Figura 2, en la cual se aprecia la variacion promedio de la
ganancia de peso en mg/cm? de las muestras de acero »s. tiempo de exposicion
en horas de las muestras de acero.
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Tabla 2a. Resomenes estadisticos de las mediciones realizadas a 550 °C

Tiempo de Mediciones (mg) .| Desviacion Coef. de
exposicion (h) 1 2 3 Promedio estdndar | variacion (%)
1 0,02819 | 0,03249 | 0,02898 | 0,02989 | 0,00228889 7,66
10 0,14531 | 0,15461 | 0,13811 | 0,14601 | 0,00827224 5,67
20 0,55434 | 0,56354 | 0,54724 | 0,55504 | 0,00817251 1,47
50 1,31687 | 1,32597 | 1,30927 | 1,31737 | 0,00836122 0,63
100 2,09121 | 2,10031 | 2,08391 | 2,09181 | 0,00821645 0,39
Fuente: presentacion propia de los autores.
Tabla 2b. Resimenes estadisticos de las mediciones realizadas a 650 °C
Tiempo de Mediciones (mg) . Desviacion Coef. de
exposicion (h) 1 2 3 Promedio estandar | variacion (%)
1 0,46083 | 0,40898 | 0,45292 | 0,44091 | 0,0279336 6,34
10 0,67609 | 0,73746 | 0,74591 | 0,71982 | 0,0381062 5,29
20 0,98608 | 1,02937 | 0,97996 | 0,99847 | 0,0269346 2,70
50 1,46901 | 1,47816 | 1,4277 1,45829 | 0,0268839 1,84
100 475101 | 4,58453 | 4,60252 | 4,64602 | 0,0913679 1,97
Fuente: presentacion propia de los autores.
Tabla 2c. Resimenes estadisticos de las mediciones realizadas a 750 °C
Tiempo de Mediciones (mg) .| Desviacion Coef. de
L Promedio i .
exposicion (h) 1 2 3 estdndar | variacion (%)
1 0,10965 | 0,09918 | 0,11931 | 0,10938 | 0,0100677 9,20
10 1,68912 | 1,63997 | 1,64935 | 1,65948 | 0,0260939 1,57
20 3,20971 | 3,18791 | 3,2412 3,21294 | 0,0267914 0,83
50 4,25016 | 4,20541 | 3,94928 | 4,13495 | 0,162344 3,93
100 4,48365 4,69538 4,42576 4,53493 0,141936 3,13

Fuente: presentacion propia de los autores.

En la Figura 2a puede observarse que el acero expuesto a 550 °C desarrolla
productos de corrosiéon que se ajusta a leyes cinéticas de tipo parabdlico; en la
Figura 2b, que a 650 °C los productos de corrosion formados sobre el acero hasta

aproximadamente 40 horas de exposicién nuevamente se ajustan a leyes cinéticas

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 15 (2): 359-372, julio-diciembre de 2011




Oxidacion de alta temperatura del acero ferritico 9cr-1mo modificado 365

de tipo parabdlico, pero luego su comportamiento se ajusta a leyes cinéticas de
tipo lineal, es decir, el ensayo de oxidacién a 650 °C presenta un comportamiento
de tipo paralineal. En la Figura 2c, después de 10 horas de exposicion, se observa
un comportamiento de tipo parabélico, por lo que en general es posible considerar
el ensayo de oxidacién a 750 °C como un comportamiento de tipo parabélico.

Figura 2. Ganancia de peso promedio vs. tiempo de exposicion a presion atmosférica y
temperaturas de 550 (a), 650 (b) y 750 °C(c), para el acero ferritico 9Cr-1Mo modificado
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Fuente: presentacion propia de los autores.

La ganancia de peso promedio observada en el acero (Figura 2) se explica ini-
cialmente por la adsorcion de la especie gaseosa (el oxigeno de la mezcla oxidante)
sobre la superficie del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado, que posteriormente
reacciona con los elementos reactantes de dicho acero (Cr y Fe) para iniciar la
oxidacion con la formacién de nucleos de 6xidos, los cuales se observaron
luego de transcurrida una hora de exposicion. Posteriormente, los ntcleos crecen
lateralmente hasta formar una capa delgada de 6xido sobre toda la muestra.
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Con el transcurso del tiempo, la interfase capa de 6xido-atmésfera oxidante
se satura de iones de oxigeno, que se difunden hacia el interior de la capay
reaccionan con los iones de hierro y cromo, aumentando el espesor de la pelicula
de 6xido hasta superar su valor méaximo, induciendo la formacién de esfuerzos
cortantes que producen defectos tipo poro y grietas. Ello permite una nueva
exposicion del sustrato metdlico a la especie gaseosa oxidante y asi dar nueva-
mente inicio al ciclo de oxidacién local.

El analisis gravimétrico de las muestras oxidadas a temperaturas de 550 y
750 °C presenta un comportamiento parabdlico: inicialmente se observa una
acelerada ganancia de peso promedio que luego se estabiliza. Este comporta-
miento es caracteristico del tipo de cinética de crecimiento parabélico de capa
de éxido (George, 1990; Kumar et al., 1987; Jones, 1996; Gonzilez, 1971;
Birks y Meier, 1983).

Las microfotografias de la seccion transversal de las muestras oxidadas a 550
y 650 °C, a presion atmosférica durante 50 y 100 horas, presentadas en la Fi-
gura 3, detallan aspectos morfolégicos obtenidos por SEM. La Tabla 3 presenta
la cuantificacién de los elementos presentes en las capas de 6xidos formadas.

Figura 3. Micrografias SEM-SE de los detalles morfoldgicos de las muestras de acero ferritico
9Cr-1Mo modificado oxidadas a presion atmosférica a 550 °C durante 50h (a) y 100h (b),
y a 650 °C durante 50h (c) y 100h (d)

2GKU WD:20HH  5:@ 3888 25KU WD:2BNM 5 0EEE0 F:EEEED

No adherida

METAL BASE
METAL BASE

25KV WD:2@MM  5:00990 F:B08666
e ——— 650 p 8

CE

CINTER
METAL BASE
3890X

Fuente: presentacion propia de los autores.
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En las morfologias de las muestras evaluadas a 550 y 650 °C, presentadas en
la Figura 3, se observan defectos tipo poro en la interfase y, a través de las capas
de 6xido, indicios de desprendimiento de la capa externa e interna, mostrados
como espacios vacios de tamafio considerable en la interfase de las capas interna
y externa.

Tabla 3. Cuantificacion de elementos presentes en las capas mediante la técnica EDS sobre
las muestras oxidadas a 550 y 650 °C

Tiempo de exposicion (h) | Tipo de capa | %W 0 | %W Cr | %W Fe
Oxidacidn a 550 °C
Capa interna (CI) 33,08 11,45 55,51
>0 Capa externa (CE) 35,20 1,13 63,67
100 Capa interna (CI) 20,80 13,55 65,65
Capa externa (CE) 21,00 2,10 76,90
Oxidacion a 650 °C
50 Capa interna (CI) 23,73 17,13 59,14
Capa externa (CE) 30,92 - 69,08
Capa interna (CI) 21,31 15,40 61,97
100 Capa intermedia (CINTER) 22,68 13,50 62,26
Capa externa (CE) 24,95 - 75,05

Fuente: presentacion propia de los autores.

Como se observa en los datos presentados en la Tabla 3, el incremento del %Cr
y %Fe de 50 a 100 horas de exposicién a 550 y 650 °C se atribuye al crecimiento
lateral de los nacleos de 6xidos, los cuales conforman progresivamente la capa
que cubre la superficie de la muestra expuesta. Segun los resultados experimen-
tales a 650 °C, el incremento de la ganancia de masa entre las 50 y 100 horas
de exposicion se debe a la mayor activacion de la difusion en estado sélido de los
iones de hierro y cromo, del metal base hacia la capa de 6xido formado, que
genera la capa de 6xido intermedia y, consecuentemente, aumenta el espesor
de la capa de 6xido total. Este aumento de espesor produce esfuerzos cortantes de
relajacién que promueven la formacién de defectos tipo poro, grietas y la falta
de adherencia entre las capas hasta llegar a exponer nuevamente al metal base
al ambiente oxidante y continuar el ciclo de oxidacién.

Las figuras 4 y 5 presentan las micrografias de la seccién transversal de las
muestras oxidadas a 750 °C a presién atmosférica con tiempos de exposicion
de 1, 10, 20, 50 y 100 horas, obtenidas a través de un microscopio optico y un
microscopio electrénico de barrido SEM, respectivamente. La Tabla 4 presenta
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la cuantificacién por medio de la técnica EDS de los elementos presentes en las
capas de 6xidos formadas a 750 °C.

Figura 4. Micrografias tomadas en un microscopio dptico de las muestras de acero ferritico 9Cr-1Mo
modificado oxidadas a presion atmosférica y 750 °C durante tiempos de exposicion de 1 h(a), 10 h
(b), 20 h (c), 50 h (d) y 100 h (e)

METAL BASE

METAL BASE

Fuente: presentacion propia de los autores.

Figura 5. Micrografias SEM de las muestras oxidadas a 750 °C a presidn atmosférica. (a) 1 h,
presencia de nicleos de oxidos de Fe y Cr con espesores entre 0,5y 0,9 jJum; (b) 50 h, dos capas
de oxido con un espesor total de 20 Um; (c) 100 h, se observan dos capas de dxido con un espesor
total de 45 um

8066 P:8EEEB
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Fuente: presentacion propia de los autores.
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Tabla 4. Cuantificacion de elementos presentes en las capas mediante la técnica EDS sobre
las muestras oxidadas a 750 °C

Tiempo de exposicion (h) Tipo de capa %W 0 %W Cr %W Fe
1 Ntcleo 17,55 7,13 75,32

Capa interna (CI) 22,33 8,97 68,69

>0 Capa externa (CE) 22,27 1,62 76,11

100 Capa interna (CI) 23,46 13,95 62,60

Capa externa (CE) 25,11 0,46 74,43

Fuente: presentacion propia de los autores.

De acuerdo con los resultados presentados en las figuras 4 y 5 y en la
Tabla 4, puede apreciarse que a 750 °C y una hora de exposicion, las muestras
de acero presentan formacion de nucleos de 6xido y el crecimiento de una pe-
licula, en su mayoria conformada por 6xidos de hierro y cromo. Por otra parte,
a 750 °C y 10 horas de exposicién, se observa un crecimiento lateral de una
pelicula adherida al acero con un espesor aproximado de 35 micrémetros. Fi-
nalmente, a 20, 50 y 100 horas de exposicién y 750 °C se presenta una capa de
6xido formado sobre la superficie del acero en la cual no se aprecian indicios
de desprendimiento, pero si espacios vacios en la interfase de las capas interna
y externa; ademds, se observa la presencia de defectos tipo poro.

En la muestra de acero expuestaa 50 horas y 750 °C se observa, en las figuras
4y 5, una capa de 6xido homogénea formada sobre la superficie del metal. Esta
capa de 6xido se divide en dos subcapas (una interna y una externa). La capa
interna presenta menos cantidad de poros en comparaciéon con la capa externa.
Segun el andlisis reportado por SEM-EDS, la cantidad de cromo presente dis-
minuye desde el metal base a la capa externa. También se observa el incremento
de la cantidad de cromo en la interfase metal-capa interna comparado con el
sustrato metalico, atribuido a la difusién del cromo hacia la superficie del metal.

En la muestra de acero expuesta a 750 °C durante 100 horas, en la figuras
4y 5, se observa una capa de 6xido homogénea. Esta capa de 6xido también se
divide en una capa interna y una capa externa e interna. Se observan grietas entre
las dos capas, que ocasionan el desprendimiento de la capa externa y exponen
nuevamente al metal base. Segtn los anélisis de SEM-EDS, la cantidad de cromo
disminuye hacia la capa externa y nuevamente se observa el incremento de la
cantidad de cromo en la interfase metal-capa.
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En los ensayos de 550 y 750 °C se observan dos capas de mezcla de éxidos

de hierro y cromo, tanto en la capa interna como en la externa; se destaca que la

cantidad de Cr en la capa interna es mayor que en la capa externa y la cantidad

de Fe es mayor en la externa que en la interna. El ensayo a 650 °C present6 en su
capa externa, a diferencia del de 550 y 750 °C, solamente éxidos de hierro, y al
alcanzar las 100 horas de exposicién la muestra exhibi6 tres peliculas de 6xidos
donde la capa intermedia fue la mds compacta y su contenido de cromo fue
menor, comparado con el presente en la capa interna. En la Tabla 5 se presentan
los valores aproximados de Kp para las curvas presentadas en la Figura 2 y los

defectos de las capas formadas.

Tabla 5. Resumen de los ensayos de oxidacion a alta temperatura del acero ferritico

9Cr-1Mo modificado
Temp. de .
) P .| Valor de Kp Ley de Tiempo ) Espesor
oxidacion ) . L, Tipos de capas
0 [mgem*/h] | crecimiento | exposicion (h) (Mm)
1 Nucleos de 6xidos de Fe-Cr | 0,6-0,8
5 i} p
- capas-capa externa mas 444
defectos
- 20 2 capas-capa externa mas 7.45
550 0,03366 Parabdlico defectos
50 2 capas-capa externa mas 9,78
defectos
100 2 capas-capa externa mas 11,38
defectos
1 Nicleos de 6xidos de Fe-Cr | 0,4-0,8
10 1 capa-pocos defectos 3
20 2 capas-capa externa mas 45
defectos
2 capas-las capas no estdn
650 0,046 . 4
33 Paralineal >0 bien adheridas 6
3 capas-la externa més de-
fe heri
100 ectos y menos ac.i erida a 46,2
la capa intermedia, la capa
interna con pocos defectos
1 Nicleos de 6xidos de Fe-Cr | 0,5-0,9
50 (Zieclec:)ta;s_capa externa mas 20
750 0,26335 Parabdlico - -
2 capas-capa interna tiene
100 mas defectos que la capa 45
externa

Fuente: presentacion propia de los autores.
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A 750 °C, el aumento de la ganancia de peso promedio en las muestras ex-
puestas al ambiente oxidante es gradual, debido al mismo fenémeno de difusién
que se presenta a 650 °C y junto con la oxidacién selectiva de cromo a esta tem-
peratura, bloquean los cationes de Fe, Cr y aniones de oxigeno para hacer mas
lento y gradual el proceso de difusién de dichas especies. Utilizando el analisis
gravimétrico se deduce que para el fendmeno de oxidacién a alta temperatura
del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado a una temperatura de 550 °C, la capa de
6xido formada es mds protectora al compararlo con los resultados a 650y 750 °C.

3. Conclusiones

El comportamiento cinético del proceso de oxidacién isotérmica por la técnica
gravimétrica discontinua del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado, a temperaturas
de 550 °Cy 750 °Cy a presion atmosférica en fase gaseosa multicomponente
(CO,—CO-O,-N)), es de tipo parabilico de la forma X* = K, *. El compor-
tamiento cinético del proceso de oxidacién isotérmica a 650 °C, evaluado a
las mismas condiciones anteriores, es de tipo paralineal, donde el valor de Kp
reportado obedece al tiempo de exposicion entre 10 y 50 horas. El valor de la
constante Kp del comportamiento cinético es de 0,03366, 0,04633 y 0,26335
en mg*/(cm* h) para 550, 650 y 750 °C, respectivamente.

La presente investigacién muestra que para el acero ferritico 9Cr-1Mo modifi-
cado la capa de 6xido formado es altamente protectora a 550 °C en un ambiente
oxidante a presién atmosférica; ademas, se evidencia una menor proteccion de
la capaa 650y 750 °C con una velocidad de ganancia de peso promedio mayor.
El acero estudiado en la presente investigacion presenta solamente oxidacion en
la superficie externa del metal expuesto. Los 6xidos formados sobre las muestras
del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado expuestas a 550 y 750 °C presentan dos
capas de 6xidos compuestas por 6xidos de Cr y Fe. La capa interna se caracteriza
por que evidencia mayor cantidad de Cr que el presente en la capa externa. Las
capas de 6xidos formados sobre las muestras expuestas a 650 °C se caracterizan
porque solamente en la capa externa presenta 6xidos de hierro, mientras que en
la interna presenta 6xidos de Cr y Fe.

El cambio del comportamiento cinético de parabdlico a lineal que presenta el
acero ferritico 9Cr-1Mo modificado expuesto a presion atmosférica de la mezcla
oxidante a 650 °C, se debe principalmente a la excesiva ganancia de peso pro-
medio y, por consiguiente, el aumento del espesor de la capa de 6xido entre 50
y 100 horas de exposicion, junto con los esfuerzos cortantes de relajacién que se
generan dentro del 6xido, inician la formaciéon de microgrietas, macrogrietas,
desprendimientos localizados y, por lo tanto, pérdida de adherencia entre las
capas, hasta llegar a la fractura y pérdida de la capa de 6xido formado.
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