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PREFACIO

El tener riquezas en el subsuelo no es escala para evaluar
la riqueza de un palfs. No basta para el establecimiento de un
proceso productivo la abundancia del objeto de trabajo, pues ha
ce falta el quién y con qué han de ser transformadas estas ri-
quezas; mas aln, las relaciones de produccion dadas por el mo—
menté histérico y la dialéctica entre todos estos elementos han
de determinar el verdadero valor del potencial de una nacién.

Tal es el caso de México; abundante en recursos naturales,
carente de ideologfa y tecnologia adecuadas; tan rico y tan po-
bre; tan exportador y tan importador. Es bajo esta situacion -
en que las instituciones educativas nacionales tratan de formar
al quién (fuerza de trabajo con ideologia adecuada) que desarro
lie un coherente con qué (medios de trabajo con tecnologfa ade-
cuada) .

El Instituto Politécnico Nacional, a través de la Divisidn
de Metalurgia de la E.S.I.Q.I.E. enfrenta una necesidad especi-
fica de dos pilares de la infraestructura nacional: las indus-
trias petroquimica y termoeléctrica, en la parte correspondien-
te a los medios de trabajo y a través de alumnos de la institu-
cion. Concretamente, se trata de un problema de Tecnologia de

Materiales, en donde se busca seleccionar el 6 los materiales -



mas apropiados para las condiciones altamente corrosivas a que
estan sujetos algunos de los equipos en estas industrias, El
presente trabajo es la introduccién a tal proyecto.

El contenido de esta parte introductoria consta de cinco -
capitulos. En el primero se desglosa el problema; se dan a co-
nocer las causas y consecuencias. En el segundo se presentan -
diferentes opciones a seleccionar por sus ventajas y desventajas
asli como los criterios hajo los que se encuentran estas. EIl pro
ceso de aluminizado por empaquetamiento es la proposicién, cuya
comprobacion es el contenido del capitulo tercero. EI andlisis
de los resultados en las diferentes etapas de experimentacién -
se realiza en el capitulo cuarto. Por (ltimo, la verificacion,
comparacién y limitacién de los resultados se concreta en forma

de conclusiones en el quinto capitulo.

Se hace un especial reconocimiento a los Laboratorios Pesa
dos de Metalurgia del I.P.N. en donde, bajo la direccion del -
Dr. Yoshito Mitani Nakanishi, fue llevado a cabo este trabajo -
en su mayoria.

Cabe citar que los anélisis de la primera etapa experimen-
tal fueron posibles gracias a la colaboracion de la Facultad de
Metalurgia de la Universidad Estatal de Ohio, a través del Dr.
Paul Shewmon. También se agradece a los Dres. Alejandro Peraza
y Roberto Rioja Jasso del Instituto de Investigaciones Eléctri-

cas, por las facilidades permitidas para el uso del microscopio



electroénico de barrido y termobalanza.

La revision del escrito es gentileza del Dr. Rolando Gutié
rrez Cortés, Coordinador de Humanidades del Instituto de Comuni
caciones y Electrénica; E.S.I.LM.E., I.LP.N.

Este estudio se realizé mediante el apoyo financiero del
CONACYT - BID a través del proyecto IVT/MM/NAL/81/1236.

EDGAR VALDES COTERA.
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INTRODUCCION

El aluminizado por empaquetamiento puede definirse como el
proceso por el que, a través de la nivelacion espontanea de di-
ferencia de potenciales quimicos, se obtiene una aleacién super
ficial de aluminio y el sustrato, teniendo como fin el aumentar
la resistencia a la corrosion por azufre, oxigeno y carbono del
metal base.

Este proceso, después de muchos afios de haberse inventado,
vuelve a tomar importancia y a competir contra las opciones de
otros materiales y aun otros tipos de aluminizado. Los argu-
mentos en favor del aluminizado por empaquetamiento es el conte
nido de este trabajo, en el que se destacan tres aspectos:

El primero.- que se refiere al mejoramiento del proceso- compa-
ra los aspectos tedricos de otros procesos con el aluminizado,
describe la influencia de algunos parametros internos y exter-
nos sobre la capa de aluminizado, comprueba la resistencia a la
oxidacion, evalUa resultados con otros materiales y da razéon de
algunos de los fendmenos que se producen.

El segundo.- que se centra en el campo industrial - habla de su
aplicabilidad ya que, si bien las aplicaciones se enfocan hacia
las industrias petroquimica y termoeléctrica, todas las mdus—

trias que sufran de evaporaciones de los gases anteriormente —



mencionados a altas temperaturas, como la quimica, metalurqica,
farmacéutica y nuclear no estan exentas de sus beneficios. Tair,
bién explica la metodologia de trabajo establecida para lograr
mejores resultados.
El tercero.- cuyo interés es basicamente econdmico- destaca que
provocando este proceso mayor resistencia a la oxidacién y por
lo tanto mayor durabilidad, los gastos de operacién por sustitu
cion de equipo se disminuyen, muestra las ventajas de tener una
materia prima reacondicionable y con poca merma por arrastre me
cSnico y comprueba la posibilidad de sustitucidon de materiales
anticorrosivos de alto costo, ya sea por el material de que es-
tan hechos o por que no se fabriquen en el pais, por materiales
baratos y facilmente disponibles.
En pleno reconocimiento de los limites de esta investiga—

cion, uno de los propésitos es que los datos que de ella emanan
puedan ser utilizados para trabajos de mas alto grado de desa

rrollo.



CAPITULO 1

CORROSION POR AZUFRE Y OXIGENO A ALTAS TEMPERATURAS

|.1 ANTECEDENTES,

El deterioro que provocan los gases con contenidos de azu-
fre y oxigeno sobre los materiales metalicos ferrosos, especia”
mente a alta temperatura, es un problema vigente en los proce—
sos de refinacion de petroleo y de transformacién de energia —
térmica. Y aunque tanto la oxidacién como la sulfuracion datan
desde la implantacion de los procesos mismos, el problema ain -
no ha sido resuelto satisfactoriamente.

Mucho se sigue invirtiendo en mantenimiento preventivo y -
correctivo, con el afan de disminuir los efectos de estas reac-
ciones que, como se vera posteriormente, son irreversibles y po
co probable de detenerlas completamente. Sin embargo, aado que
se trata de reacciones que terminaran por depredar el material,
todo aquello que pued<& retardar este proceso es util y digno de
tomarse en cuenta; considerando que un avance en este campo por
pequefio que sea, tiene repercusiones econdmicas y sociales posi_
tivas.

Con el propésito de tener un panorama mas claro del proble
ma, se describen a continuacién los mecanismos basicos de oxida

cion y sulfuracion, para posteriormente tratar problemas prScti_



eos provocados por estos fendémenos.

1.2 OXIDACION.

La reaccion del acero con el oxigeno es de los procesos de
depredacién mas comunes y frecuentes, dado el porcentaje de uti_
lizacion que esta aleacidon tiene con respecto a otras, Yy se de-
be a dos aspectos principalmente: Por un lado se sabe que, prSc
tica y econdmicamente no es posible aislar al acero del oxigeno
Entre los usos corrientes a los que es sometido el acero, este
esta sujeto al ambiente natural, en donde el oxigeno compone el
21 % de la atmésfera, 6 a ambientes de combustién en donde la -
presencia del oxigeno es imprescindible para que se lleve a ca-
bo la reaccion, formando en ocasiones parte considerable del -
combustible. Por otro lado, termodinamicamente los compuestos
que pueden lograrse por el enlace de Fe y C2 , segun el diagrama
de equilibrio Fe-O, son factibles de formarse a temperatura am-
biente, segun los siguientes valores de energia libre de forma-

cion.

Compuesto AG 298°C (cal)
(Fe)+ 1/2 (02) =(Fecf) ~ -57,594.90

3<ne0)+ 1/2 (02) =(Fe304) _65<709 80

Tabla 1.1



Esta factibilidad es susceptible de aumentar en forma pro-
porcional con la temperatura segun referencias de J./.Von Fraun
hofei”, quien experimenté con un hierro cuyo comportamiento es
muy similar a un acero, corriendo pruebas de 24 hrs., segun se

muestra en la Tabla 1.2

TEMPERATURA PESO GANA
O (/e
100
200 0.033
300 0.127
400 0.454
500 0.622
600 4. 636
700 11.917
800 44914
900 57.166

Tabla 1.2

El mecanismo de formacién de Oxidos de Fe, segin Fraunho-—
fer , es el siguiente:

A temperaturas por debajo de los 200°C, la velocidad de o-
xidacion del Fe en aire y oxigeno es bajo y probablemente se
forme solamente Fe3C4. Arriba de esta temperatura se formara
también Fe2C38 sin que exista algin otro Oxido. La cinética de
oxidacion no es completamente parabdlica, y se ha demostrado

que la constante de velocidad parabdlica cambia con el tiempo.



Este comportamiento refleja separacion de la costra oxidada del

material subyacente y un decremento en la velocidad de oxidacioén.
En el intervalo de 200 a 570°C, el hierro forma una costra

oxidada de dos capas consistente en una capa interior de

y una exterior de Fe-jO™- Como el Fe3°4 crece por difusion de

cationes y el Fe2°3 Por difusion de aniones, la formacion del

nuevo oOxido ocurre principalmente en la interfase Fe304-Fe2C3.

La velocidad de oxidacién del Fe aumenta conforme la temperatu-

ra se eleva, lo cual refleja un incremento en la difusién ion
ca.

A temperaturas superiores a los 570°C, el hierro puede for
mar un tercer Oxido, FeO 6 Wustita, cuya estructura contiene un
mayor nfimero de defectos que cualquiera de los otros dos o6xidos.
Siendo la capa homogénea un pasivador para la oxidaciorl2® se ha
demostrado que por la heterogeneidad de la capa de FeO, la velo
cidad de oxidacion se incrementa. Los tres Oxidos se forman si
limitaneamente sobre el sustrato de hierro, siendo la relacién -
de espesores de las capas independientes del tiempo y la tempe-
ratura, con valores de FeO; Fe™0”; 100:10:1 y 100:5:1.

Varios estudios han demostrado que la difusién de los iones
Fe2+ ocurre a través y a lo largo de la costra de FeO, mientras
que las otras dos permanecen inactivas y con posibilidades de
crecer sOlo en caso de que la capa de FeO aumente su densidad
con el tiempo y por ello se torne mas estable.

En cuanto a la cinética de reaccion, Pillmg y BednearthGD
establecieron una relaciéon entre el tipo de capa y el modelo que
rige el crecimiento de ésta de la manera siguiente: Si el volu-

men del 6xido formado es menor que el del metal que reemplaza.



se tendrd un Oxido de estructura porosa. Si es mayor, se forma
ra una capa de Oxido homogénea y continua. ns decir, si la re-
lacion

volumen o6xido del metal

volumen del metal

es menor que 1 se tiene un 6xido poroso que redunda en un creci
miento lineal de la capa, uasta llegar a consumir el metal o a
agotar el oxigeno. En caso de que la relacion de volumen sea
mayor que 1 la capa de 6xido serd compacta y de naturaleza pro-

tectora, ya que el crecimiento en este caso es parabdlico.

1.3 SULFURACION.

Los procesos industriales en donde hay presencia de gases
de azufre, estan sujetos a temperaturas en las que la energia
libre de formacién de la mayoria de los sulfures metalicos, es
negativa. Por lo tanto, la sulfuraciéon ocurrira como consecuen
cia natural en estos casos. Cabe mencionar que la mayoria de
los céalculos que se han realizado de energias libres para sulfu
ros, involucran a aquellos termodinamicamente estables; sin em-
bargo, es iImportante hacer notar que, en general, los sulfures
contienen defectos electrénicos y estructurales en estado cris-
talino de modo que exhiben desviaciones de la estequiometria.
Asi que, salvo que se consideren las energias libres relaciona
das a los sulfuros no-estequiomatricos, no habra una evaluacion
confiable de qué tan negativa sea su energia libre A G.

El primer paso de la sulfuracion” consiste en la absorcion

del gas por la superficie del metal, seguidamente se forma una



capa de aproximadamente 1000 A° de espesor. Para el crecimien-
to, fOr transporte id6nico, de esta capa se requiere de energia,
la cual serS provista por los campos eléctricos desarrollados a
través de la capa misma. La capa creciente, de mas de 1000 A°,
puede actuar o no como una barrera dependiendo de su compactici”
dad, es decir,que una capa cuya formacidén sea compacta hara

que la reaccioéon sea lenta debido a que esta s6lo procedera de -
la difusion en estado sé6lido de los reactivos a través de la ca
pa. Si la capa es porosa, no existira tal barrera de difusion

en estado s6lido, sino que la sulfuracion dependerad de las reac

ciones en los limites de las fases facilitando asi la penetra—

cion de la reaccion. Strafford hizo valido el trabajo de Pilling

y Bedworth para los sulfuros, de modo que el crecimiento de la
capa de sulfuro es regida por la relaciéon volumétrica con res—
pecto al metal. La velocidad de la reaccion, como puede notar-
se, sera gobernada por las propiedades fisicoquimicas de la ca-
pa. Considerando el caso de que, debido a condiciones termodi-
namicas adecuadas, se forme una cascarilla de densidad compacta
que cubra todo el metal base (lo cual es factible ya que la re-
lacion volumétrica de muchos sulfuros es mayor que 1), la velo-
cidad de crecimiento de la cascarilla sera gobernada por uno de
varios mecanismos que juntos constituyen el proceso total.
Estos son:

) La absorciodn y subsecuente disociacion de moléculas de azu

fre en la interfase azufre/sulfuro.

S2(g}-*2 S(g)—>2 S(ads)

16



i)

m)

La ionizacion de los atomos metalicos, formando iones metS

lieos y electrones en la interfase metal/sulfuro.

Metal divalente Me->Me4+ + 2e

acompafada por un Flujo de electrones hacia la interfase

sulfuro/azufre, provocando la formacién de iones de azufre

2 S(ads) + 4e-i*2S"
6
2 S(ads)->2 S" + 4 (vacancias)

Una difusioén hacia adentro, de aniones de S, a través de

la celda de sulfuros hacia la interfase metal/sulfuro (ca-
so a) o,en forma inversa,una difusidon hacia el exterior -
de los iones metalicos Me++, hacia la interfase azufre/sul
furo (caso b).

Una continuidad eta la formaciéon del producto de reaccidon o

curre en cada caso, pero a interfases diferentes,

Me++ + S"—>MeS

Ambos procesos de difusiéon se esquematizan en la figura s£

guiente:

17



Vapor de azufre (S )
C 2 sss+ 2e

M++ + S%h- MS

Capa de sulfuros M++ 2e

~-WWWAS K\\WX\\\ | |
Metal (D) % M+++2e

@

Vapor de azufre <&,

) W+ 2e-»S
Capa de sulfuro 2e
M+++S—*MS
Metal ) M-»M+ ? 2e
©)
Figura 1.1

De los procesos de reaccion descritos anteriormente,

Reacciones de

interfase

Formacién de

sulfuros

Marcadores

Reaccion de

interfase

Reacciones de

interfase

Marcadores

Formacién de sulfuros

Reaccién de interfase

sera mas lento y por lo tanto el controlador de la velocidad.

iSte proceso de control de velocidad puede ser una reaccién en

los limites de fase (como lo describen las reacciones i1 y ii)

0 un proceso de difusion como se ilustra en la fig.

m)

19 cinética de crecimiento de la cascarilla; ai

la reaccion

El que gobierne una reaccién V otra afecta directamente

uno -

i.f (tipo -
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que controla es del tipo de reaccién en los limites de fase, se
observara una cinética lineal; sin embargo, en caso de que el -
proceso de difusién sea mas lento entonces la cinética resultan
te sera de proteccion para el metal ya que se desarrollara en -

forma parabodlica.

iA CASOS PARTICULARES DE OXIDACION Y SULFURACION.

Una vez explicados los mecanismos basicos de ambos proce—
sos inductivamente se puede iIncurrir en casos mas comunes, COmo
son los que se dan en la industria, en los que dificilmente se
presentan los mecanismos basicos aisladamente. Esto ayuda en -
los aspectos de ubicaciéon del problema, analisis de las causas
que lo provocaron, variaciéon de los mecanismos basicos y conse-
cuencias. Los casos que se escogen, es necesario aclarar, no
son los Aficos ni los mas complejos, pero si es en donde se re-
quiere soluciones mas efectivas por estar enmarcados en activi-
dades prioritarias del pais.

Sabida es la importancia que han tomado en los Ultimos a-—
flos los procesos de transformacion del petroleo. Su optimiza-
cion ha sido motiVo de constante lucha tecnolégica y es en este
contexto que se ubica el primer caso.

Los pasos que sigue el crudo después de su extraccion, se

muestran a grandes rasgos en Ma figura 1.2.



Figura 1.2

Haciendo referencia al proceso de refinacién en su etapa
primaria se ha encontrado‘ycque, hay por lo menos tres zonas lia
jnadas criticas por la severidad de la corrosiéon. La primera se
encuentra en el calentador de fuego directo que es un gran reci
piente con tubos en su interior, corriendo el crudo a lo largo
de estos. Como su nombre lo indica, el calentamiento se hace
por combustién que incide directamente sobre los tubos y pare-
des del calentador, utilizando para este efecto coque 6 algun
combustible liquido. EI deterioro que sufren los tubos y pare-
des dSI quemador se debe a la conjugacién de los factores si-
quientes: presencia de S, 0" y algunas sales en el crudo ya que
el desalado no es 100 % eficiente, ademas de S y 0" que aporta
el combustible, altas temperaturas que se manejan es esta etapa
y el efecto de termofluencia. El efecto inmediato es una baja
considerable en la eficiencia térmica por acumulacion de costras

en los tubos y paredes. Un efecto mediato que sigue al anterior



es la reduccidén de vida activa de los tubos de 7 a 2 afios y el
reforzamiento de las paredes del quemador con procesos de muy -
alto costo.

Una vez que el producto ha pasado a través del quemador,
es transportado por medio de un tubo hasta la torre fraccionado
ra. El tubo que sirve de via para la comunicacién entre quema-
dor y torre esta, por la temperatura e impurezas del producto,
sujeto al ataque de Sy 0., constituyéndose en la segunda zona
critica. Esto ha originado que se sustituya el material origi-
nal por acero 304, cuyo precio es elevado.

La tercer zona de interés en este ejemplo, es la referente
a la parte superior de la torre fraccionadora. Puede asegurar-
se, segun informes del personal de PEMEX, que es la parte mas a
fectada, ya que la concentracion en p.p.m. de los elementos co-
rrosivos y la alta temperatura se conjugan para el deterioro de
la béveda y el tubo por donde se extrae la gasolina. También
se ha optado por los inoxidables en este caso.

Otro ejemplo claro es el que se puede obtener de las plan-
tas termoeléctricas?”. Entre los equipos que se utilizan en es-
tas plantas, estan los calentadores de consumo propio como lo -
mas representativo en el problema que se estd tratando. En una
descripcion simple, puede decirse que un calentador es un reci-
piente que conduce, a través de tibos de acero, cerca de 2000
toneladas por hora de vapor a 565°C y a presiones por arriba de
las 170 atmésferas, en ambiente sumamente corrosivo debido a los
gases de combustion y a las particulas de cenizas. Las fuentes

y causas de corrosion en este medio han sido investigadas con -



bastante profundidad, y se resumen a continuacion.

El principal agente portador de los elementos y compuestos
corrosivos es el combustible. Durante la combustién, carbén e
hidréogeno en el combustible se convierten en @, y agua, los
cuales, juntos con nitrégeno remanente del aire necesario para
la combustiéon, forman la mayoria de los gases de combustion.
Este flujo de gas contiene también, arriba del 4% de G, que es
afiadido en exceso con el fin de asegurar la combustion.

Tanto el coque como los combustibles Iiquidos contienen t-
na amplia variedad de impurezas organicas y minerales, que van
desde trazas hasta cantidades muy significativas. En este as-
pecto, son los calentadores que usan carbon aquellos que tienen
mayores problemas, ya que el contenido de azufre en éste es de
un promedio de 1.5%, parte como compuesto organico y parte como
pirita. Durante la combustién estas impurezas de azufre se oxi
dan para formar SO® fg) y una pequefia proporcién (@ %), por el
exceso de oxigeno se transforma en trioxido de azufre.

Estos oxidos de azufre tienen a reaccionar con el Na conte
nido en el carbén formando sulfatos de sodio, que se depositan
en la parte externa de los tubos, por encima de una capa prima-
ria de 6xido de Fe y por debajo de la capa de cenizas. Se cree
que a las temperaturas de operacion el sulfato se funde y que
de esta forma juega un papel muy importante en los mecanismos -
de corrosion.

En los calentadores de combustibles liquidos, el principal
problema es la presencia de vanadatos que, aunados a los sulfa-
tos ,forman depodsitos bicomponentes en las caras externas de los

tubos. Como puede observarse, en el caso de calentadores de va



pores a diferencia del calentador para refinacion de petréleo,
el dafio es mucho mas significativo en las caras del tubo suje-
tas a la radiacidon directa del calor.

Descrito el agente de corrosién, es interesante analizar
como actfla, tanto en los tubos evaporadores como en los superca
lentadores. En el caso de los evaporadores se trata de tubos
de acero bajo carbono cuya capa externa esta sujeta a una tempe
ratura de aproximadamente 450°C. Bajo condiciones normales de
flujo de gas oxidante, se produce una capa protectora de o6xido
y velocidades de corrosidon bastante aceptables. Sin embargo, la
naturaleza dinamica del proceso de combustiéon puede variar con-
siderablemente en el caso de quemadores de carbono, introducien
ao la posibilidad de variacion de las condiciones oxidantes idea
les (4 % oxigeno en exceso) hacia condiciones de reduccion (sin
exceso de oxigeno). Las condiciones reductoras promueven la a-
gresividad de la corrosiéon debido a las interacciones complejas
entre gases de S, C1, Cy 0" en la presencia de flujos altamen-
te calorificos, promoviendo asi un amplio intervalo de costras
de corrosioén no protectoras. Por otro lado, la temperatura de
la superficie externa de depdsito de ceniza puede ser hasta de
1250°C, con lo qu'e pueden darse fendmenos de sinterizacion y fu
sion parcial de la ceniza. Esto no causa ataque directo sobre
la capa protectora, pero reduce el acceso de oxigeno a la capa,
produciendo condiciones reductoras que redundaran en la forma-
cion de sulfuro de hierro. Esta formacion hace a la capa a5n

menos protectora.



Las condiciones reductoras mas dafiinas son aquellas que se
producen cuando particulas de carbon, que no se han quemado com
pletamente, se adhieren a las paredes de los tubos. La combus-
tion de estas particulas se lleva a cabo lentamente, en superfi
cie de cenizas y liberando altas concentraciones de monéxido de
carbono junto con impurezas minerales, incluyendo compuestos vo
IStiles de azufre, sobre potasio y cloro. La alta concentra—
cion de monéxido de carbono ayuda a la sulfuraciéon y el HC1 ga-
seoso que se forma también provoca corrosion. Esto se ilustra

en la figura siguiente:

orrosiCn inttergranular

IfAl4 A A3y

'\ Laminas de
. . FeS
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"J Cascarilla dé oxido }
11 protectora formada en Cascarilla de cre”™ quemador
condiciones oxidantes cimiento rapido no-protectora
formada en condiciones reduc-
——————— toras

[
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fl

Figura 13
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Debe notarse que la corrosion en los tubos evaporadores es
un problema severo en calentadores de combustible liquido. La
reaccion del combustible liquido es mas rapida vy eficiente de
modo que aunque puede darse el caso de que las condiciones loca
les se tornen reductoras, no hay suficiente severidad como para
causar corrosion excesiva por formacién de sulfuros.

En los tubos supercalentadores y recalentadores se observa
que la temperatura en la superficie de la ceniza depositada es
muy baja como para causar sinterizacion apreciable, vy el flujo
de gas oxidante puede entonces difundirse a través de la capa
porosa y sustenta la formacion normal del 6xido protector. No
hay interaccién quimica entre la ceniza solida y la costra de 6
xido, sin embargo, durante la estancia de la ceniza en el tubo,
el Na, N\, Mg y sulgatos de calcio formados ascendentemente en
la seccién de horno, gradualmente se acumulan por condensacién
en la base del depdsito poroso de ceniza. Este depodsito de sul
fatos mezclado permanece fundido a la temperatura de la superfi
cie metalica del tubo (600°C) y forma una capa delgada de liquf
do sumamente corrosivo junto a la costra protectora de o6xido.

La capa de sulfato fundido contiene tridxido de azufre li-
bre que ataca la costra por disolucion del 6xido protector como

sulfatos de Fe (y cromo), por ejemplo:

FB-jo~ -f 350 j Fe2 (S04)3



La estabilidad en los sulfatos de fierro y cromo decrece -
conforme aumenta la temperatura, Yy el gradiente de temperatura
causa a través del depodsito, un gradiente de concentracién para
los iones metalicos disueltos. Esto asegura que la disoluciodn
sea efectivamente proceso continuo,con la difusion hacia afuera
de hierro y cromo a través de la capa de sulfatos fundido. En
la superficie externa mas caliente, los Oxidos de Fe y Cr son -
reprecipitados, pero no vuelven a formar una capa protectora, -

como se ilustra en la figura 1.4

Figura 1.3

Otra variable importante es la concentracion de tridéxido -
de azufre gaseoso formado dentro de las cenizas soélidas, debido
a que para una temperatura dada esto determina la estabilidad -
quimica de el sulfato fundido y controla la temperatura a la —

cual el metal disuelto se reprecipitara como 6xido.



Esta sene de factores afecta gravemente la vida de opera-
cion estimada de los tubos, tanto que se han dado casos bajo —
condiciones especialmente severas, en las que la velocidad de -
corrosion aumenta en 20 veces a aquella que es tolerable para -
un deterioro normal.

Dentro de las partes del equipo que no son enfriadas direc
tamente, encontramos casos particulares en las que la corrosion
es aln mas severa. Un caso tipico son los componentes de sepa-
racion que sostienen a los tubos superc-alentadores y recalenta-
dores en una posicion fija. Estos tienen que operar a tempera-
turas cercanas a las del flujo de gas, lo cual redunda en una -
pérdida de resistencia, corrosion y en el peor de los casos, fu
sion. La falta de estos soportes provoca la desalineacién de -
los tubos, incrementando asi su exposicion al flujo de gas agre
SivVo. Lo que ocurre de fondo; en el caso de corrosion, es que
a la temperatura tan alta que se logra en los componentes no en
fnados, la fase fundida de sulfato promueve la sulfuracién tan

to como la oxidaciéon del metal:

3Fe + S03 ————- > FeS + Fe203

Esto es posible debido aque el trioxido de azufre es mas
soluble que el oxigeno en los sulfatos fundidos. La sulfuracion
promueve el decremento de la proteccion ya que el crecimiento -
ae las inclusiones de sulfuro de hierro induce esfuerzos en la
capa, lo cual resultaen dafios de indole mecanica. La influen-
cia del sulfuro en la estructura defectuosa de los cristales de

6xido altera las velocidades de difusiéon a través de la costura
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aumentando la cinética de la reacciodn.
Existen muchos otros ejemplos, como son los tubos de con-

duccion de gases de S, las campanas o receptores de productos -

gaseosos con contenido de azufre, etc. cuyo analisis da la posi_

bilidad de ahondar mas en el tema. Sin embargo, de los ya des-
critos asi como de sus principios, se desprenden aspectos impor
tantes suficientes como para hacer una recapitulacion «. la «:..
pa correspondiente al planteamiento del problema.

En primer lugar, las industrias petrolera y termoeléctrica
son basicas para nuestra estructura social por el papel que jue
gan en la economia, justificandose de esta manera los esfuerzos
que, por lograr reducciones en los efectos de corrosion y estan
do ésta en funcidn inversa a la productividad, se realizan. En
segundo lugar, el problema no tiene por causa un factor sino u-
na conjugacion de varios, por lo que la solucién también lo es,
siendo pertinente aclarar que el presente trabajo esta enfocado
hacia los materiales prioritariamente, que es el mds o de los -
mas importantes. En tercero, dentro del problema de corrosion
por azufre y oxigeno se ha visto en los ejemplos descritos, que
cada sistema es diferente. De aqui que los mecanismos de corro
sion sirven como orientadores, pero la opcidén que se elija debe
ser la mas general posible. En cuarto, se trata de un problema
de pérdida de resistencia mecanica y de corrosiéon a alta tempe-
ratura, iLor lo que las opciones se limitan a esta condicion.
Por altimo, se trata de un problema de contacto entre la sustan
cia nociva y el metal, por lo que puede afirmarse que se trata

de un problema de superficie.
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CAPITULO 11

ALUMINIZADO POR EMPAQUETAMIENTO

11.1 SELECCION DEL PROCESO,

Esquematizando las necesidades que deben cubrir las propo-
siciones de solucién al problema descrito en el primer capitulo,
puede pensarse en la figura de un triangulo isésceles que esté
construido de la manera siguiente: un lado inclinado que repre-
sente el maximo en eficiencia anticorrosiva, el lado opuesto que
exprese el cumplimiento de la funcion para lo que la pieza o par
te de equipo es disefiada, al menor costo posible esquematizado
por el lado base; el menor de ellos.

En la bisqueda de la solucién del problema se han dado di-
ferentes enfoques, cuya repercusion en el disefio de medios anti
corrosivos, ha derivado en la creacién de una amplia gana de 0f
ciones, que tratan de compaginar los requerimientos anteriormen
te descritos para ser soluciones Optimas.

A guisa de informacién, se dan a conocer a continuacion al_

gunas de estas opciones.



11.2 DISEIO DE ALEACIONES.

Entre las proposiciones que actualmente se ofrecen, se en-
cuentra aquella que procura combinar la eficiencia anticorrosi-
va con las propiedades mecanicas en un solo material. De lo -
mas comin en este sentido, es el uso de los aceros inoxidables
cuyas propiedades mecanicas y resistencia a la oxidacion son ah
tamente reconocidad. Por lo mismo, es frecuente encontrar en
las partes criticas de las que se hizo mencién, en el proceso
de refinaciéon de petréleo, piezas o recubrimientos de aceros 304
6 310 6 en el caso de tubos para calentadores donde se utiliza
304 H, 321 Hy 347 estabilizados con Ti 6 Nb y 316 H con adicio
nes de Mo. Otro de los materiales cuya resistencia a la corro-
sién por S y oxidacién a altas temperaturas es notable, son las
superaleaciones de niquel como los Hastelloy, Inconel,aleaciones
Ni-Cu y Ni-Nb-V utilizadas para la fabricacion de aparatos y
piezas que trabajan en ambientes fuertemente corrosivos. Empe-
ro, los inoxidables,asi como los de base niquel,tienen problemas;
de costo principalmente en el niquel y de disponibilidad en el
cromo, vya que el 95.1% de las reservas mundiales se encuentran
en Africa del Sur y Zimbague.

Aunado a los anteriores existe una marcada divergencia de
estos metales en cuanto a su comportamiento, ya que si bien son
excelentes no-oxidables, frente a atmésferas combinadas de 02 y
S (corrosion caliente) no son muy efectivos. K.N. Strafford
con experimentacion de laboratorio demuestra lo anterior en la

tabla 2.1.
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SULFURACION

MATERIAL SULFURACION  OXIDACION OXIDACION
Niguel 1.6 5.bXI0 ~° 2.9X104
(650°C)
Cobalto -1 45x10 74 1.5X10"
Cromo 25X10 1 1.0x10~7 25X10
PS2=0.8 Torr
Nigquel 20/22 9.1X10 2 1.0X10"6 2.5X10
Cromo (PC,,=0.1 atm)
Cobalto 20/25  7.5X10-2 1.4X10"7 5.3X10"
Cromo (35pct.n_/
eSpct.HjS)
Tabla 2.1
2 4

Datos de velocidad parahdlica (mg“-cm seg'l") para sulfuracién
y oxidacion de algunos metales y aleaciones. Condiciones de ex
posicion: 800°C y presion de oxigeno O azufre igual a 1 atm. a

menos que se especifique otra cosa.

Lo anterior ha provocado el disefio de nuevos materiales en
tre los que se citan las aleaciones Fe-Mn-Al" cuya resisten--
cia a la oxidacién entre los 500 y 700°C es excelente, aceros
al carbono con alto contenido de Mri* (sumitomo HCS; 0.2C-1.2Mn)
para tubos economizadores de calentadores a presion supercritica
acero aleado modificado con 9 Cr. bajo Cy 2% Mo (Sumitomo HCM
O9M) cuya resistencia a la oxidacién y temperatura es superior

al T 22y soldabilidad mayor que el T9, y los aceros de baja a-
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leacién como los Cr-Mo de los que la caracterisitca principal -
es la disponibilidad. Sin embargo pocas aleaciones combinan -
tan equilibradamente su resistencia hacia la oxidaciéon y sulfu-
racion en altas temperaturas, como la de Fe-Al, Se sabe que --
las aleaciones Fe-Al con mas de 4% de Al forman Al, o, 6 AlLJX

con hierro, dependiendo de la temperatura, cuando se le expone

a oxigeno. Ambos compuestos tienen velocidades de difusién ba-
jas por el equilibrio que se logra, protegiendo de esta manera

la parte interna de la aleacion. Por otro lado, el comportamien
to superficial de estas aleaciones en presencia de gases de azu
fre, es ejemplo de inhibicién de la sulfuracion. EI aluminio a
parece, bajo estas circunstancias, como un elemento aleante de
lo més adecuado, ya que su funcidon es la de disminuir el efecto
del S a través de la comhbinacion con é1 formando A12S3> Lo cual
es ampliamente factible considerando las energfas libres de for
macién, el valor de Kp del AI*S* con respecto al de los compues
tos de fierro y el volumen molecular del , que afectard el
volumen protector de la capa. Desafortunadamente cuando un hie
rro 6 acero es aleado con més dél 4% de Al, se afectan conside-

rablemente las propiedades mecdnicas.

11,3 DISENO DE RECUBRIMIENTOS,

Paralelamente al disefio de aleaciones, se ha desarrollado
otra tendencia que considera la union de metales, en la que ca-
da metal cumple una funcidn, como lo mas apropiado. De manera
que Si una pieza estd sujeta a esfuerzos internos y atmoésfera -

corrosiva externa, los constituyentes de esta seran un metal
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con alta resistencia mecanica y otro en la parte externa con al
ta resistencia a la corrosion. Al metal o aleacién que queda
en contacto con la atmésfera se le llama recubrimiento.

Hay varias maneras de juntar un metal con otro, que se u-
tilizan dependiendo de la funcién que van a desempefiar. De los
modos mas antiguos, se tiene la forja de un metal sobre otro,
posteriormente sustituido por el remachado; por medio del cual
se pueden combinar propiedades fisicas como la dilatacion, pero
que dada la heterogeneidad de la linea de contacto entre los me
tales, no es utilizado para contrarrestar la corrosion. De los
enfocados hacia este campo, se tienen los recubrimientos elec-
troliticos de los que, en el caso del aluminio, se espera que
facilmente formen el o6xido de aluminio,no asi aleaciones que re
quieren alta temperatura para formarse, como la Fe-Al. Otros
por su rapida aplicacion son utilizados en partes de dimensio-
nes considerables, como son las paredes de los reactores. Con-
sisten basicamente en la evaporacion de algun metal para apli-
carlo por aspersion sobre la parte a recubrir. LSte atomizado en
sus diversas formas tiene ventajas en cuanto a tiempo de aplica
cion, desafortunadamente la duracion del recubrimiento es supe-
rada por otros métodos.

Como se explicd anteriormente, los aceros inoxidables tie-
nen amplia difusiéon tanto en la industria termoeléctrica como -
en la de refinacion de petréleo. Por sus propiedades también se
busca aplicarlo como recubrimiento. La manera de hacerlo es -
por depositacion del acero fundido sobre el metal base, a mane-

ra de soldadura.



El reporte emitido ® después de una exhaustiva investiga-
cion, sobre un reactor de acero 2 Cr-1 Mo con recubrimiento
de acero inoxidable y 6 afios de operacion, revela que aproxima-
damente el 12% del depdsito se encontraba separado de lo que —
puede deducirse que este proceso puede traer problemas de mante
nimiento.

Para procesos continuos, de los procesos mas empleados es
el de inmersioéon que consiste en fundir el metal recubrimiento
dentro de un recipiente, para introducir posteriormente el me-
tal base. Este es muy utilizado para recubrimientos de alumi-
nio. ¢in embargo,considerando principalmente la soldabilidaa9>
ademas de la adherencia y penetraciéon que un recubrimiento debe
tener, el proceso de empaquetamiento ofrece considerables venta
jJas, ademas de que pueden obtenerse aleaciones con excelentes
propiedades anticorrosivas que dificilmente podrian lograrse
por fundiciéon, ya sea porque su punto de fusion sea muy diferen
te o por los distintos pesos especificos.

Producto de la combinacién de las propiedades anticorrosi-
vas de la aleacion Fe-Al, y las ventajas que ofrece el recubri-
miento por empaquetamiento, nace el aluminizado por empaqueta-
miento cuya implantaciéon en la industria nacional, es el propo-

sito general de esta tesis.

[1.4 TECNICA DEL PROCESO.

El aluminizado consiste, a grandes rasgos, en cubrir el me
tal base con una mezcla de polvo del metal recubrimiento y pol-
vos adicionales dentro de un recipiente, para llevarlo a altas

temperaturas e introducir el metal en polvo, una vez vaporizado,



uentro del metal base a travis de un proceso de difusion.

La técnica por la que se aluir.miza por empaquetamiento una
pieza es nada compleja, como se habra notado durante su descnp
cion. Lo que la hace interesante es la diversidad de criterios
que existen en cuanto a tamafio de polvos, polvos que intervie-
nen en la mezcla, porcentaje de estos, tiempo y temperatura de
aluminizado, etc.

Hay quienes sugieren una mezcla de 49 % polvo de Al, 49% -
ALAOT y 2 % de NHCI , de 4 a 6 hrs. a una temperatura en-
tre los 845 y 925°C para obtener una capa de 25 a 130 . Aqui
cabe considerar la composicion de la aleacidon ferrosa sobre la
que se efectia el aluminizado, ya que hay elementos que lo mhi
ben. En Alemania aluminizan con mezcla de polvos de aluminio y
aluimina solamente. Otro de los criterios es hacer la mezcla
con polvos de aleacion Fe - Al o con polvo de aluminio con una
cantidad pequefia de algin compuesto halégeno, a una temperatura
entre 849 y 1021°C durante 10 hrs.

Para el aluminizado de niquel ’ge utilizan composiciones
de 3% NH~CI (activador) , 25% Al y 72% A~O~ (relleno inerte) to
do a -325 mallas. En ocasiones el activador se cambia por NH
HFH.

En cuanto al producto, la opinién mas generalizada es que
se obtienen tres capas diferentes. La externa es de 6xido de a
luminio, la intermedia esta formada por aleacién Fe-Al en dife-
rentes proporciones a lo largo de la capa, y la interna, que es
el metal base. La capa externa e intermedia son el resultado

especifico del tamafio de polvo, composicién y proporcion de la



nezcla, tiempo, temperatura y composicion del material base; pa
rametros que determinan el espesor y penetracion de la capa, a-
si como el contenido de Al y compuestos Fe-Al a través de la ca
pa,que a su vez guardan una estrecha relacion con la resisten-

cia a la oxidacion y corrosion.

Como se habra notado existen mucnos datos empiricos, resul_

tado de aluminizados en condiciones muy sistintas. Aunque nay
quienes se han preocupado por estudiar sistematicamente los pa-
rametros anteriormente mencionados del aluminizado. Estos in-
vestigadores J"Encontraron después de correr pruebas con tamafos
de particulas de polvo a -20, -100 y -325 mallas, y con conteni
dos de aluminio en la mezcla de 10, 15, 25 y 35% en peso, que
tanto el tamafio de las particulas del polvo como el porcentaje
de aluminio en la mezcla, guardan una relacién directa con ia
constante de velocidad parabdlica para aluminizado.

En cuanto a tiempo y temperatura, no solo determinan su in
fluencia en la capa de aluminizado durante la primera difusion,
sino también en los recocidos de homogeneizacién posteriores pa
ra controlar la formacidon y espesor de las fases Fe-Al.

Los resultados obtenidos se muestran en las siguientes Tfi-

guras:
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CONCENTRACION [E ALUMINIO

ALUMINIZACION ETAPA 1 DE HOMOGENEIZACI%&
ne

ETAPA 111

DE HOMOGENEIZACION
CtQ

DISTANCIA DESDE LA SUPERFICIE

Fig- 2.1 Representacifin esquematica
de los perfiles de concentracion durante el alumi-

nizado y homogeneizado.
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(hr)

TIEMPO DE ALUMINIZADO (seQ)

Fig. 2.2 Datos de desarrollo para
las fasesq. , ™ y @ durante el aluminizado de Fe. Con un
contenido en el paquete de 35 % en peso de Al a tamafio -100

mallas.
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11.5 PROPIEDADES Y USOS DEL ALUMINIZADO.

1. 5.1 PROPIEDADES.
PROPIEDADES MECANICAS.

Como anteriormente se sefiala, la aleacién Fe-Al con cpnte-
nidos arriba del 4% es fréagil, siendo necesario para efectos an
ticorrosivos un minimo de 4 % 6 12 %, segin diferentes autores,
ce aluminio en la aleacion. Por lo tanto una de las ventajas
mas Gtiles del aluminizado es aquella que permite combinar la
resistencia a la corrosién, por la aleacion Fe-Al formada en la
superficie y las propiedades de resistencia a la tensién, con-
traccion y torsidn, auctibilidad y tenacidad que el sustrato de

acero confiere.
ESPESOR OE LA CAPA ALUMINI2ADA.

Estando el espesor de capa en funcién directa con la resis
tencia a la corrosidn, su magnitud es importante, Este es un
pardmetro dependiente de vanos factores, por lo que su control
es dificil. McGili*establece los siguientes espesores como Of

timos en funcién de diferentes materiales:

Acero al carbono 255 ju
Materiales aleados 178 //

Aceros inoxidables 17171
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Otros autores, en funcién de tiempo y temperatura experi-

mentaron con un acero* y aportan que:

Tiempo (hrs.) Temperatura (°C) Espesor (//)
4-6 845-925 25-153
12-48 815-980 635-1016

[shii, Maeda e lzumiyama**" hablan de un espesor 6ptimo de
150 a 20043 para aceros 2'/,, Cr, 1 Mo.

PERECI BILI DAD FISICA.

Considerando que en el aluminizado se da un fenémeno de di*
fusion, en el que la cohesién del recubrimiento se légra por en
laces atémicos no solo por adherencia, el dafio que puede ocasio
narsele a la zona de difusién durante su almacenamiento y mane-
jo normal antes de entrar en operacién, es minimo. Para reti-

rar esta zona se requiere de maquinado.

HOMOGENE I1DAD.

El aluminio gaseoso alcanza y se difunde en todas las su—
perficies ya sean interiores, exteriores, superiores, inferiores
inclinadas, verticales, horizontales, etc. debido a que la flui?
dez y finura de la mezcla de polvos permite el acceso a estas -

partes. La gasificacion del aluminio también ayuda a la elimi-

*no especifican el tipo.



nacion de huecos e irregularidades de nivel micro. Ademads, es-
te proceso asegura en un 100% los recubrimientos interiores, lo

cual es dificil con otro.

COMPOSICION.

En la capa se logran contenidos de por lo menos 20% de alu
minio, lo cual es suficiente para efectos anticorrosivos. El
contenido maximo esta, segun diferentes investigadores, ce 50 a
80% Al.

Es obvio que la concentracion de Al varia a través de la
capa Fe-Al, hasta llegar a la composiciéon del sustrato. La ca-
racterizacion de la composicion se trata con mayor profundidad

en el capitulo siguiente.

PROPIEDADES ANT1CORSOS iVASH
De los autores que han hecho comparaciones entre el alumi-
nizado y otros materiales se han obtenido las siguientes grafi-

cas.
1.0-
309

acero inoxidable
g {antes de alummiz

S U PO S WY S GRS S
1 2 3 4 5 6 7 8 9 H

HORAS DE EXPOSICION X102
CARBURIZACION 1700°F
Fig. 2.3 Resistencia a la carburi-

zacion del acero inoxidable aluminizado.
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Fig. 2.4 Comparacion de
aceros al cromo con aleaciones Fe-Al a varias
concentraciones de sulfuro de hidrégeno. Duracién de prueba 24 hrif6*
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Fig. 2.5 Comparacion de la resistencia

a la oxidacifin del acero aluminizado con otros materiales *



LIMITANTES.

El aluminizado no resiste el ataque de aquellas sustancias
y gases que atacan el aluminioil6”Puede afirmarse que para pro-
teccion de materiales sujetos a ataque de aguas, el aluminizado
no es conveniente, dada la cantidad de cloruros que estas contie
nen.

Otra observacion es que, como el aluminizado requiere de
cubrir toda la pieza con mezcla de polvo dentro de un recipien-
te y este a su vez dentro del horno; debe tomarse en cuenta el
tamafio de la pieza de que se trate.

Debido al calor del proceso, en el caso de equipos armados
se corre el riesgo de variar las dimensiones de las piezas afef

tando asi la integridad del equipo.

Il .5.2 USOS.(17)

Actualmente, en diferentes ramas del sector econdmico en

paises desarrollados, ha sido incorporado el aluminizado por em
paquetamiento obteniendose de ello multiples beneficios. Entre
las aplicaciones en petroquimica que se le han dado, se cuentan
los siguientes equipos:
INTERIORES DE REACTORES.Las diferentes partes que van dentro de
los reactores como soportes, canastas, parrillas de catélisis,
cajones, etc. que anteriormente se fabricaran de inoxidable gra
do 18-8 usualmente 316 6 347,cuyo deterioro por sulfuracion fué
causa del re-disefio obteniéndose con ello magnificos resulta-

dos ,

HORNO DE DESULFURACION. los tubos de estos hornos de refineria



son usados para alimentar mezclas de hidrégeno, nafta e hidrége
no con gasolina a una temperatura de 343°C a 399°C a 700 psi. .
donde el vapor del proceso contiene de 10 % a 12 % de H2S y la
cantidad de H2 es de 1000 piesS por barril de combustible. Los
calentadores conducen estas mezclas hacia un reactor de catali-
sis en donde el hidrégeno se convierte en sulfuro de hidrégeno

y el nitrégeno en amoniaco. Ambos gases dafian el interior de
los tubos y su efecto se ha logrado detener considerablemente a
través del aluminizado interno de los tubos.

INTERCAMBIADO!* DE CALOR DEBUTANIZADOR. Durante muchos afios se
usaron tubos de acero al carbono, estos fueron reemplazados por
un material con contenido de 5% Cr, reduciendose asi la veloci-
dad de corrosion pero siendo ain inaceptable, ya que los tubos
se cambian anualmente.

Las condiciones son 177-195°C en un lado y 190-204°C en el
otro con una presion de 250 psi.-

La gasolina tiene un punto de flamabilidad entre los 33 f
220°C y el contenido total de azufre en el flujo primario de w-
0.63% en peso.

En 1965 se instalaron tubos de acero al carbono aluminiza-
dos. Cuatro afios después la unidad estaba aun en operacion.
COQUIZACION RETARDADA. Otro uso de la difusion de aluminio por
vaporizacion en tuberia se da en los tubos de los hornos de co-
quizacion retardada. Coquizacion retardada es un matodo de re-
finacion de residuos pesados hacia productos destilados de mas

valor.



Las condiciones a las que estan sujetos los tubos son: una
temperatura de 493=C y una presiéon que puede alcanzar las 250
psi. La tuberia en general estd sujeta a la oxidacién en la par
te externa y a la carburizaciéon en la interna.

Para esta aplicacion se han usado cumunmente tubos con 7 y
9 % de Cr, y, si el horno esta bien diseflado se pueden obtener
periodos de utilidad en los tubos de aproximadamente un afio,aun
que por la posicién que algunos guardan en el horno, pueden du-
rar hasta 5 afios. Generalmente, los tubos son limpiados cada 3
a 6 meses y cada limpieza dura de 6 a 12 hrs.

Algunos tubos con 9 % de Cr fueron aluminizados y pronados

para esta aplicacion en 1967. Estos tubos aln estan en opera-
cion, siendo necesario limpiarlos cada 18 a 24 meses. La razodn
es que las resistencias a la oxidacién y carbunzacidén son mayo
res.
CALCINADO. A partir de placa alummizada, se han construido ci
lindros de 50 pies de largo y 60 pulgadas de didmetro que estan
sujetos a calentamiento externo y rotacion durante las operacio
nes de secado o calcinado.

Para cilindros de mas de 24 pulg. de diametro, los aceros
son aluminizados cuando estan en forma de placa, normalmente en
una de las superficies laterales. Las placas son roladas hasta
obtener el diametro final, con la superficie tratada hacia el
exterior. Finalmente se unen los extremos soldando con un ace-
ro inoxidable apropiado. Las caras externas del tambor cilin-

drico sera completamente resistente a la oxidacion eliminando a



si las cascarillas y adelgazamiento de la pared. La elimnacioén
de la cascarilla de Oxido permite eficiencias térmicas ras al-
tas en la unidad.

Si los materiales que se procesan atacan las paredes de a-
cero del secador, las superficies internas del cilindro también
se aluminizan para aumentar la resistencia a la corrosion.
PROCESAMIENTO DE METALES. En la industria de manufactura de a-
luimnio el uso de piezas de hogar de acero difundido por alumi-
nio vaporizado, ha permitido una excelente resistencia a la oxi
dacion e inhibicién en la formacion de cascarilla. Consideran-
do que las temperatura no exceden los 160°C,las piezas estruc-
turales de acero medio carbono tienen la resistencia suficiente
para ser usados en los hogares de los fosos de calentamiento y
hornos de tratamiento térmico. Debido a que es muy importante
evitar la formacién de cascarilla de hierro, para que esta no
se adhiera al aluminio (sinection), las piezas de acero difundi
das por aluminio vaporizado son particularmente efectivas.

Los tratamientos térmicos y el procesamiento de acero invo
lucra condiciones atmosféricas y térmicas severas, para las cua
les tanto los aceros comunes como inoxidables, después de alumi
nizarlos, sirven bien para los siguientes equipos:

RECUPERADORES DE CALOR. Los recuperadores metalicos de calor
por extraccion para reutilizarlo en otras areas, estan sujetos

a los gases de desperdicio de los hornos. Los aceros inoxida-
bles aluminizados prolongan la vida de los recuperadores y los
conservan operando a alta eficiencia por la eliminaciéon de esca

mas y corrosion.



HORNOS DE CARBURIZADO. En hornos de carbunzado, los tubos de
inoxidable, los tubos de purga, las ruedas de los ventiladores
y sus Fflechas, tubos de termo pares y otros componentes sujetos
a la atmosfera y alta temperatura, son aluminizados para dar
tiempos mayores de vida.

TUBOS DE RECOCIDO. Los tubos de recocido son fabricados por a-
ceros al carbono alumimzados debido a su bajo costo y su vida
de operacioéon equivalente a la de tubos de recocido de acero ino
xidable. Los tubos con superficie tratada son también mas dura

bles menos vulnerables al dafio por manejo de materiales.

En resumen podemos decir que:

En términos generales, la solucidén o6ptima sera aquella que
encuentre equilibrio entre el maximo de eficiencia anticorrosi-
va, el cumplimiento de la funcidén para lo que la parte de equi-
po o pieza es diseflada y al menor costo posible.

La aleacion Fe-Al aparece como posibilidad de solucién por
su resistencia a la oxidacién, sulfuracion y carburizacion a abh®
tas temperaturas. Como desventaja se tiene que las aleaciones
Fe-Al con mas de 4% Al se tornan fragiles.

El disefio de recubrimientos, y especificamente la difusioén
por empaquetamiento, nos da la oportunidad de obtener materia-
les con aleacidon Fe-Al en la superficie y fierro 6 acero en el

sustrato, lo cual recibe el nombre de aluminizado por empaqueta

miento.
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Dados los muchos datos empiricos que revelan estudios sis-
tematicos y no sistematicos sobre el aluminizado, se hace nece-
sario establecer un punto de comparacion, que sera realizado a
través de la experimentacién en condiciones propias.

La experimentacion lleva como fin establecer el modelo que
permita preveer los resultados de la difusion. Si bien esto es
dificil por la gran cantidad de experimentaciones que ello im-
plica, los resultados obtenidos de alguna manera coadyuvaran a

la formacién del modelo.



CAPITULO 111

OPTIMIZACION Y COMPROBACION DEL ALUMINIZADO

Aunque muchos autores mencionan los usos particulares y ge_
nerales del aluminizado, son contados los que describen las con
diciones de experimentacion para llevarlo a cabo, asi como sus
consecuencias en las propiedades de la capa. Aln dentro de es-
tos se encuentra una diversidad de criterios muy amplia. Lo an
tenor nos ha llevado a desarrollar condiciones propias adecua-
das para hacer aplicable el proceso a nivel industrial nacional
y a verificar la eficiencia del mismo.

Por objetivos,la experimentacién se divide en tres etapas:
Una de anélisis, en la que se ha estudiado la factibilidad de a
lummizar aceros en bhase a datos de aluminizado de nfquel**' a
si como los pardmetros que intervienen en la formacién, penetra
ciébn, estructura, composicion y distribucion de fases de la ca-
pa de aluminio-fierro.

Una segunda de optimizacion, en la que se han evaluado los
parametros seleccionados en la primera etapa, determinando la
cantidad o proporcién en la que estos dan propiedades dptimas a
la capa. Dentro de estos se encuentran: tamafio, composicion y
proporcion de la mezcla de polvos, temperatura y tiempo de expo

sicion.



La tercera de comprobacién cuyo contenido héasico es el so-
metimiento de probetas no alummizadas y alummizadas con dife-
rentes composiciones de capa, a condiciones de oxidacidn, para
comparar su resistencia al deterioro por oxigeno.

A continuacién se describen las etapas de experimentacion.

111,1 ETAPA DE ANALISIS,

Se llevaron a cabo tratamientos de aluminizado por empaque
tamiento, con cinco series de aceros al carbono 1015, 1045 y
1060. Las muestras de 10 a 15 mm. de espesor fueron cortadas
de barra de 25.4 mmSZ ¢intes de ser empacadas, se lijaron y pu-
lieron para desengrasarse posteriormente con acetona. La compo
sicion de la mezcla fue: 3% NH4C1l, 25% de aluminio pulverizado
y 72% de alimina también pulverizada. Se molieron los polvos —
hasta hacerse pasar por malla -325. .Tanto el tiempo y tempera-
tura de exposicion, asi como la de tratamientos posteriores se
enlistan en la tabla 3.1

950°C 4hrs. 900°C 3 hrs. 900°C Ihr 830°C 1 h
ACEROQ RECOCIDO RECOCIDO TEMPLADO TEMPLADO TEMPLADO
1015 A0 (1213) Al A6 A2 A10
1045 RO R1 R6 R2 RIO
1060 VO Vi V6 V2 VIO

Tabla 3.1 Condiciones del aluminizado por empaque-
tamiento de los aceros al carbono
1015, 1045 y 1060.



Los espesores de las capas fueron determinados por observa
cion metalografica con una reticula calibrada, como se muestra
en la tabla 3.2

950°C 4hrs. 900°C  3hrs. 900°C Ihr. 830°C Ihr.
ACERO  RECOCIDO ~ RECOCIDO  TEMPLADO  TEMPLADO  TEMPLADO
1015 250 130(86-95) 95-120(36) 24 41
1045 250 181 (104) 140 (95) 24-29 20
1060 340 190(52-130) 159(144) 57-61(29) 41

() Espesor de la capa blanca

Tabla 3.2 Espesor de capa difundida en mieras.

Los perfiles de concentracién del aluminio difundido fue-
ron determinados con la microsonda de un microscopio electrdni-
co de barrido JEOL, JXM-35.  Previamente a la determinacion de
perfiles de concentracion, se llevé a efecto un mapeo para ob-

servar la distribucion del aluminio difundido.

[1'1.2 ETAPA DF OPTIMIZACION.

Después de conocer, xr la etapa anterior, los parametros
que pueden hacer diferente las propiedades de la capa, estos —
son: tamafio de polvos, composicion de la mezcla, tipo de acero,
atmosfera de enfriamiento, tiempo y temperatura, se bhuscé encon
trar valores de estos que le dieran mejor uniformidad y profun-
didad .



Para determinar condiciones optimas de aluminizado se dise
fio una serie de pruebas en funciSn del tamafio de polvos y mez-
clas de paquete para tres tipos de aceros.

En la prueba del tamafio de polvo se utilizé una mezcla de
72% ANONF 25% AL, 3% NHMCI a 900°C durante 3 horas para probe-
tas con las mismas dimensiones que en la etapa anterior, de ace
ros 1060, 1018 y un acero de baja aleacion (Cr.0.28, 0.28, -
C 0.02) obteniéndose las siguientes observaciones para los tres
aceros ensayados:

1.— Mezcla comercial de alumina y NH"CI logra una capa muy pro-
funda pero muy heterogénea y la superficie de acabado es bur
da.

¢.— Polvo de AINO”™ y NHMCI a -200 mallas resulta en la formacioén
de la capa homogénea.

3.- Polvo de AI™O™ y NH~ACI -325 mallas reduce la profundidad de
la capai

Por lo que en las pruebas posteriores se utilizé el polvo
de AINO™ y NHACI a -200 mallas, reduciéndose considerablemente
el tiempo de molienda.

En las pruebas siguientes se investigé la composicion de
la mezcla de polvos, asi como la funcidon de cada uno de los com
ponentes.

Con temperatura de 900°C y tiempo de 3.5 hrs. se llevaron
a cabo dos pruebas, para definir mas la funcion que desempefia
cada componente en la mezcla. Se utilizaron aceros 1060 y 1018
redondo de 25.4 mm. y 2 cm. ae longitud en cada prueba. La pn
mera con un contenido de 100 % Al y la segunda con 90 % de Al y

10 % NH491-

* En todos los casos el aluminio tiene un tamafio de fabricacio6n
de -325 #.
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Se realizaron otras pruebas a 900°C durante 4 hrs. _ara
los aceros 1060 y 1018, wvariando la relacién de Al y NHACI de
7-21, 14-14, 21-7 % de los cuales se encontrd que a medida que
se reduce la cantidad de NH"CI aumenta la profundidad de la ca-
pa aluminizada. ¢, peso total de polvos en las distintas mez-
clas fué de 80 g.

Por otro lado se empled como activador NH"F.HF y se compa-
ré la eficiencia con la de NH"CI para la combinacién de Al y ac
tivador de 245 - 35 y 255 - 2.5% de Al - NH4C1 y Al - NHF.HF
respectivamente.

A la temperatura de 900°C y 4 hrs. de prueba resulté que
el activador NHACI proporciona mayor capa de aluminizado, ade-
mas de ser mucho menos tdxico que el de N HF,sm embargo, la
mezcla de 25 % de Al y 3% de NHCI de las primeras pruebas mos-
tré6 mejor opcion para la mezcla del paguete por su penetracion
y uniformidad. Por consiguiente, se determind utilizar el paque
te de aluminizado cuya composicion en peso es de 72% Ai,0" (ma-
[la -200), 25% Al (malla -325) y 3% NH4C1 (-200).

Las pruebas que a continuacion se describen fueron efectie
das para observar la influencia del tiempo en la distribucidn
de fases de la capa y penetracion de la misma. Las probetas que
se emplearon fueron de acero 1060, 1018 y acero de haja aleacidn
anteriormente citado, con dimensiones de 3 X 7 X 6 mm. aproxima
damente, con un orificio en la parte superior de 1 mm., mtrodu
cidas en caja de acero con mezcla de polvos 25% Al, 3% NHC1 vy
72% AI*0*, a los tamafios determinados.

Las condiciones y algunos resultados de los experimentos



con acero 1060 se registran en la tabla 3.3:

ANCHO INICIAL ANCHO FINAL ESPESOR

ACERO TI;MP. TIEMPO DE PROBETA DE PROBETA DE CAPA
(o) sy Q@) {0 iA)
1060 900 4 2690 2900 150
1060 900 16 2700 2830 200

Tabla 3.3 Influencia del tiempo en el

espesor de capa.

El andlisis quimico del acero es el siguiente:

ELEMENTO

Mn

Si
Cr
Ni
Mo

0.02
0.33
0.026
0.016
0.40

0.28
0.28

0. 02

En cada "paquete", fueron introducidas siete probetas, con

la mezcla de polvos establecida.

Los tiempos de aluminizado de



los paquetes Tfueron 1, 4, 10, vy 16 hrs. a una tenperatura de
900CC. Los perfiles de concentracion fueron determinados de la

misma manera que en las anteriores pruebas.

11.3 ETAPA DE COMPROBACION.

Las probetas de acero de baja aleacion con aluminizado de
1hr. asi como aleado sin aluminizar, fueron sometidas a condi-
ciones oxidantes para evaluar su resistencia al deterioro. Las
pruebas se efectuaron en una termobalanza a 900°C \ 10 con una
duracién de 24 hrs. Por la parte inferior de la termobalanza -
se hizo circular oxigeno con una presién de 1 atmosfera, por la
superior, nitrégeno para proteger el cabezal de la termobalanza
con una presién de 1.5 atmdsferas. Previamente a las pruebas,
las probetas fueron sumergidas en acetona para quitar impurezas
y evitar errores en la bhalanza. Posteriormente se midieron con
calibrador del tipo pie de rey y pesaron en balanza analitica.

La ganancia de peso de las probetas se registrd en un gra-
ficador, con escalas de 2, 8 20y 50 mg. a una velocidad en la

grafica de 5 cm/hr.

55



CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y discusién de los experimentos estan en or
den analdgico con el capitulo tres. EI desglose de lo obtenido
consta de tres partes, cuyo contenido corresponde a cada una de
las etapas ae experimentacion, procurando de este modo dar a cc
nocer las hases que sustentan a una etapa y permiten el desarro

lio de otra.

V.1 RESULTADOS Y DISCUSION DEL ANALISIS.

Las figuras 4.1, 42 y 4.3 muestran los perfiles de concen
tracion de aluminio de los aceros 1015, 1045 y 1060, respectiva
mente. Las condiciones de aluminizado se muestran en la tabla
3.1,

-T t0 23 e« 160

DISTANCIA DE LA SUPERFICIE (Jmm)
Fig. 4.1 Perfil de concentracion del aluminio difundido en el

acero al carbono 1015, a diferentes condiciones de empaguetamiento.
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Fig. 4.2 Perfil de concentracién del aluminio difundido del

acero al carbono 1045, a diferentes condiciones de empaquetamiento.
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Fig. 4.3 Perfil de concentracion del aluminio difundido del
acero al carbono 1060, a diferentes condiciones de empaquetamiento.



Los perfiles de concentracién de los grupos 2y 10 que se
obtuvieron por temple, nuestran una capa de menor espesor y mas
alta concentracion de aluminio con respecto a las otras; mien-
tras que las probetas del grupo 1, que se enfriaron por recoci-
do, muestran una capa de mayor espesor y una concentracion de a
luminio mas baja en la parte externa de las probetas.

Los resultados de el andlisis metalogrSfico revelan que -
el aluminio se difunde intergranularmente en el acero. Sabien-
do que este tipo de difusién influye determinantemente en la di
fusibilidad total a bajas temperaturas, es muy probahble que du-
rante el tiempo de enfriamiento la velocidad de difusién por fIn
tergranular haya incrementado su importancia, provocando asi la
diferencia de penetracion entre las probetas templadas y recoci
das.

Otro aspecto que muestran las probetas recocidas es que
tienden a formar un méximo de concentracién de aluminio, aproxi
madamente a la mitad de la capa difundida. A este respecto pue
de afirmarse que durante el descenso de temperatura del recoci-
do, el movimiento de vacancias enla superficie disminuye de mo
do que lacaptacidn de atomos  de aluminio es menor, ademds de
que para el aluminio, la transformacién a vapor se va haciendo
mas dificil; esto puede tener por consecuencia que la difusidn,
durante el recocido, se lleve a cabo con &tomos captados antes
de que latemperatura disminuyera considerablemente,y no hablen
do nuevos atomos que alimenten alsistema se efectuara un fend-
meno similar al de autodifusién. EI resultado es que una probe



ta recocida registra una capa de aluminizado con una concentra-
cion hacia adentro de la probeta (maximo), y nuevamente una dis
minucidén en la concentracifin debido a la presencia mayontana
de los 4tomos del metal hase.

En los grupos 6y 1 los tres aceros muestran mayor penetra
cion de capa, proporcionalmente al tiempo mayor de difusién que
se les did. El perfil de concentracién de aluminio en estos
grupos es muy irregular por la formacidn de o6xidos, esto bien
puede ser debido a que para los grupos 6y 1 no hubo proteccidn

contra la oxidacion durante el proceso de aluminizado.

En la figura 4.4 se observa que a mas alto contenido de car

bono el espesor de la capa difundida es mayor.

T
0~20 040 060
CONTENIDO DE CARBONO (% PESO)

Fig. 4.4 Efecto del contenido de

caroono en el espesor de capa del aluminio difundido.
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A reserva de realizar experimentos complementarios, para
la explicacion de este resultado se proponen las siguientes hi-
potesis:

Es factible que siendo el mecanismo de difusién por vacan-
cias el que gobierna en las estructuras c.c.c. y c¢.c., teniendo
las . ventaja de tener un nimero de coordinacion de 12 con
tra 8 de las c.c., xaprobabilidad que tiene un atomo de alumi-
nio ae encontrar un lugar vacante en las c.c.c. es mayor, por
lo que aquellos aceros que alcancen primeramente esta estructu-
ra tendran mayor tiempo para captacidn de atomos de aluminio
por medio de este mecanismo. En el caso de aceros hipoeutectoi
des como los empleados para este experimento, seglin muestra la
linea A3 del diagrama de equilibrio Fe-C a menor contenido de
carbono mayor serd la temperatura para transformarsea c.c.c.,
por lo tanto, menortiempo para la accion de difusion por vacan
cias con mayor nimero de coordinacion.

La segunda hipotesis es en bhase a un comentario del Dr.
Paul G. Shewmon, después de haber realizado tres experimentos
con diferentes especies de difusién ternaria. "1 flujo de di-
fusidn inicial tiende a mover a los solutos juntos o por separa
do dependiendo de la manera en que tiendan a atraerse o repeler
se uno al otro” @®  En nuestro caso, es posible que la mterac
cidn quimica de los solutos -aluminio y carbono- sea de tal for
ma que haya una influencia positiva para la difusion del aluma
nio. Independientemente de la comprobacion de las hipdtesis,
este fenémeno cobra especial importancia por ser pauta para la
seleccion de aceros en los que el aluminizado serd mas propicio.



Como muestran los perfiles de concentraciéon obtenidos por
rayos X, la proporcion en peso de fierro y aluminio a través
del espesor de la capa alummizada no es constante. Esto con-
firma que en una capa aluminizada se pueden encontrar distintas
fases Fe-Al, es decir, una heterogeneidad de propiedades a lo
largo de esta. Considerando entonces que en el fenémeno se pro
vocan distintas fases, con propiedades mecanicas y anticorrosi-
vas diferentes, surge la necesidad de determinar cual de ellas
es la recomendable, para provocarla.

La forma en que las fases Fe-Al se suceden no es, en algu-
nos casos, similar a la presentada en la teorfa del segundo ca-
pitulo, ya que el orden que revelan los experimentos de Heckel
para la sucesion de fases después del aluminizado es de mayor a
menor.  De manera que la fase con mayor contenido de Al estard
localizada en la superficie de la probeta y la de menor conteni®
do, en el limite de capa mas cercano al centro de la probeta.
"n el caso de las probetas del grupo 1 el perfil de concentra-
cion semeja un méaximo, de lo que puede esperarse un orden de su
cesion de fases menor- mayor- menor. f{"a diferencia en los per-
files de concentracion puede adjudicarse a la velocidad de en-
friamiento ya que, aunque no se especifica en la teorfa qué mé-
todo de enfriamiento utilizaron, si declaran que con el alumini
zado se bhusca la méxima concentracion de Al mientras que con los
recocidos, una reorganizacion estructural. El argumento es el
mismo que en pdrrafos anteriores. Durante el recocido el siste
ma deja de alimentarse externamente y tendrd bajas concentrado
nes en la superficie debido a la autodifusidn a través de Ilimi-

tes de granos.
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El espesorde capa a mayor tiempo cumple con la segunda ley
de Fick, en laecuacion @Na _ ji ~ JNa. Sin embargo la ten
dencia de maximo que tienaetn Ia;( probe%axs delgrupo 1, asi como
las que mantienen una concentracién mas o menos estable para
después descender subitamente, obedecen a un modelo mas compli-
cado en donde sera necesario estimar el coeficiente de difusion
segun la fase.

De las ecuaciones de difusion se desprenden parametros que
controlan directamente las caracteristicas de la capa, estos
son: temperatura, tiempo, composiciéon y proporcion de la mezcla
y composicién quimica del acero. Ademas hay otros involucrados
indirectamente en las ecuaciones, pero que también influyen en
el fendmeno, estos son: atmésfera de difusion y tratamiento tér

mico para enfriar la probeta.

[V,2 RESULTADOS Y DISCUSION DE LA OPTIMIZACION,

En el experimento referente al tamafio de polvos, como se
menciona en el capitulo 3, el tamafio de -200 mallas fué el 6pti_
mo, ya que a tamafios mayores se tiene mayor profundidad pero
mas heterogeneidad en la capa y a menores se afecta la profundi®
dad de capa. _ste efecto del tamafio de los polvos sobre la pe-
netracion puede ser resultado de la interaccidn de las particu-
las del activador (NH4C1) con las del aluminio. Un tamafio dado
de particula activadora cumplird mas eficientemente su funcién
frente a particulas de igual tamafio 0 mas pequefias, por lo que
es posible que con particulas activadoras de mucho mayor tamafio
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que las activadas ocurra una sobreactivacién y en caso contra-
rio, una activacion deficiente. Los efectos de lo anterior se-
rian particulas de aluminio altamente activadas que no alcanza-
rian a ser captadas por la superficie del metal a menos que el
aluminizado se Ilevara a efecto en un objeto hermético; o en el
caso contrario de particulas activadoras menores que las activa
das, oparticulas con activacion deficiente que se amalgamarian
en la superficie, sin tener la energfa necesaria para penetrar.
Los resultados del acero de haja aleacidn se muestran en las si

guientes fotomicrografias:

COMERCIAL

200 MALLAS



En la prueba efectuada con 100% de Al, el resultado fue un
amalgamiento de Al en las probetas que afectd tanto sus dimen-
siones como su forma considerablemente. ¢1 aspecto de la depo-
sitacion del Al sobre las probetas revela que hubo fusidn,no va
porizacifin. *n la de 90% Al y 10% NH"CI se ohservd menor amal-
gamiento e inclusive capa difundida, sin embargo la capa fue he
terogenea y gruesa.

De lo anterior se desprende que las funciones de los compo
nentes de la mezcla de polvos son las siguientes:

El aluminio es el componente que al vaporizarse, se intro-
duce en el metal hase.

&1 NK C1 funge como activador permitiendo al aluminio vapo
rizarse a temperaturas entre 900 y 1000°C, ya que el punto de e
vaporacion del aluminio es de 1800°C. La alOmina aunque perma-
nece inerte ayuda a la distribucion homogénea de los componen-
tes, evitando excesos de concentracién del aluminio, lo cual di_
ficulta su vaporizacion y afecta la homogeneidad de la capa.

Por las combinaciones que se hicieron de estos componentes
se Ilegd al resultado de que la composicion que se utiliza para
difundir aluminio en niquel (25% A1,3% NH"CI y 72% Al < tiene



buena aplicacion para difundir aluminio en acero.

Los resultados de la influencia del tiempo en el espesor
de capa, mostrados en la tahla 3.3 permiten las siguientes obh-
servaciones:

Comparadas con las probetas de redondo de 25mm. en las pro
betas de 3 X 7 X 6 mm. se observa una mucho mejor homogeneidad
en la capa. Por lo mismo, se pensd que se trataba de aluminio
depositado, sin embargo, el perfil de concentracién de la probe
ta de 16 hrs. mostrado en la figura 4.5, revela que hubo difu-

sion .
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Fig. 4.5 Perfil de concentracidn

del acero 1060 aluminizado durante 16 horas.



Otra observacion es la que se desprende de los datos de es
pesor inicial y final de estas probetas. Las probetas sufren
expansién, no por aluminio depositado como se vié anteriormente
sino aparentemente por un fenémeno de difusién doble; nacfa la
probeta y desde la probeta, ¢sto es posible si hacemos la con-
sideracion de que el carbono no tiene efecto en la expansion de
la probeta y nuestro sistema es un par difusor como en el expe-
rimento de Kirkendall. En un principio el aluminio se difundi-
rd dentro del fierro, sin embargo una vez que logre una concen-
tracidn considerable, por gradiente de concentracién, los Sto-
de fierro se desplazaran hacia el aluminio. Segln el anélisis
semicuantitativo la distancia que penetréd el fierro en el alumi
nio es menor que la que penetrd el aluminio en el fierro, de lo
que se deduce que la velocidad de difusidn del aluminio en el -
fierro es mayor y que en caso de colocar alambres indicadores -
en las probetas, estos se hubieran desplazado hacia el centro -
de la probeta, aentro del espesor inicial.

La probeta aluminizada durante 4 hrs. fué lijada en sus ca
ras con lija num. 240, excepto una cara, que se someti6 al tra-
tamiento sin lijar, con la rugosidad superficial del corte. La
diferencia en penetracion fue significativa, ya que si bien el
espesor de capa en caras lijadas se reporta como de 150Jj, en
la cara burda fué no mayor a ISE De lo que se estima una in-
fluencia de la rugosidad superficial en la penetracién del alu-

minio .
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De la ultima serie de experimentes de la segunda etapa, los

perfiles de concentracion se muestran en la fig. 4.6.

REGO

ONQENE— CEy O A

PROFUND’OAD<nml

Fig. 4.6 Perfiles de concentracidn
de acero aleado aluminizado 1, 4, 10y 16 hrs.

La concentracién de Al en la superficie aumenta conforme
aumenta la duracion del proceso. Esto tiene explicacion en fun
cién de que la cantidad de aluminio difundido aumenta conforme
al tiempo, alimentando al sistema mientras dure el proceso y no
se agoten los componentes de la mezcla. Sin embargo, no se ha
podido CONfirmar la existencia de las fases mtermetSlicas como

se reporta en el trabajo de Heckel.
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El origen ae este problema puede ser que la atmésfera no
fue suficientemente adecuada para evitar la oxidacién,ya que en
los ensayos preliminares AN 5e encontro que los resultados ae
las pruebas sin proteccidn presentaban perfiles irregulares con
respecto a los de los protegidos.

Permitiendo cierto rango de errores en la medicion de la
concentracién, ya que se trata del andlisis semicuantitativo,se
pueden esperar los perfiles de concentracién como se muestra en
la figura 4.7 tomando en cuenta los rangos de concentracién de
cada fase; *£KAI2Fe) : 0.63-0. 57, Y|(AI5Fe,) : 0.55-0.52, "ItA"Fe) :
0.019-0.47 y la solucién sélida de 0.33 a cero% en peso de alumi

nio.

Fig. 4.7 A



Fig. <7 B

Fig. 4.7 ¢
Figs. 4.7 Representacion aproximada del perfil
de concentracion esperada de acuerdo a la formaciSn de fa-
ses intermetdalicas de la fig. 4.6.
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En base a los datos reportados en (13) se construyd6 la fi-

gura No. 4.8. Se observa una gran diferencia en la secuencia

de difusidén entre estos dos ensayos. En el presente trabajo el

incremento de la concentracién en la superficie es notable al

aumentar el tiempo de aluminizado, en cambio, en la prueba rea-

lizada por Heckel el incremento de espesor de la fase es muy

marcado.
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de Al en hierro puro obtenido por Heckel.



Esta diferencia podria atribuirse a la composicién quimica
de esta muestra que contiene Cr y Ni cuyo efecto directo en el
aluminizado se desconoce, pero son elementos que el acero de ba
ja aleacion utilizado para los experimentos no contiene, y a la
atmdsfera que no fue adecuadamente controlada. Una atrioucicr.
secundaria puede ser que el tamafio de particulas de aruminio y
el contenido de este en la mezcla, son mayores ( -100 irallas y
35% respectivamente).

En cuanto a los perfiles de concentracién por fases del ace
ro de baja aleacidn, pueden hacerse las observaciones siguien-
tes:

La fase -0- sigue un desarrollo bastante ldgico. A mayor
tiempo mayor concentracidn mientras haya aluminio activado que
alimente af sistema sin embargo, por la misma razdn, la profun-
didad de esta fase dehiera incrementarse con el tiempo y en la
probeta de 10 hrs. muestra una disminucién de profundidad. La
fase o< permanece casi constante, a excepcidn de la probeta de
10 hrs., en donde pasan a for-
mar parte de ¢c< e incrementar el contenido de Al. La situacidn
de las fases no esta bien definida. Aqui cabe conside-
rar las tolerancias de exactitud que tiene el andlisis semicuan
titativo.

Puede afirmarse que en esta etapa, se logré un grado acepta
ble de optimizacidn en cuanto a tamafio de polvos y conposicion

de la muestra, no asi con la influencia del tiempo y temperatu-
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ra en la composicion y propiedades de la capa, en la que se re-

quiere profundizar aln mas para definirla.

IV,3 RESULTADOS Y DISCUSION DE LA COMPROBACION.

Las curvas de ganancia de peso obtenidas para los aceros a
lurtiinizaaos y sin alammizar se muestran en la figura 4.9, Se
hace una comparacién con acero inoxidable 213 TP 11, sometido

a 550°C y 1 atm. de O0”en su estado original y aluminizado?

Fig. 4.9 Curva de ganancia en peso en
la prueba de oxidacién a 900°C durante 24 hrs. para el

acero aleado y el aluminizado comparado con el acero 213TP11 a 550°C.

* Datos croporcionados por José Antonio Ldpez, becario del I.I.E.



Con los siguientes valores aproximados de la constante de

velocidad parabdlica K:

ACERO K (mg2/0m4seg)
Aleado s/aluminizar 3X 1072
Aleado c/aluminizado 3,57 X 10'3
213 TP 11 s/aluminizar 2.6 X 1072
213 TP 11 c¢/alumimzado 257 X 1073

e lo anterior se observa que la mejorfa que sufre el ace-
ro aleado aluminizado durante 1 hr., comparado con la resisten-
cia a la oxidacién en su estado original, es notable. Este he-
cho confirma la utilidad de aceros alurainizados en altas tempe-
raturas como la de 900°C y 95Q°C.

Ahora, comparando el aluminizado durante 1 hr. con el ino-
xidable sin aluminizar se nota una clara diferencia de resisten
cia a la oxidacidn, lo que implica la posibilidad de sustituir
los equipos construidos con 213 TP 11 6 inoxidables con propie-
dades antioxidantes cercanas a este, por acero 2| Cr, 1 Mo alu-
mmizado. Sin embargo si la resistencia del 2* Cr, 1 Mo no es
suficiente, el mismo acero 213 TP 11 aluminizado ofrece propie-
dades ligeramente mejores.

De acuerdo a lo anterior se ha mostrado el proceso hasico
de la fabricacién de aceros alummizados y la mejoria en la re-

sistencia a la oxidaciéon a altas temperaturas, tanto de aceros



de baja aleacidon como de inoxidables. Sin embargo desde el purs
to de vista del mecanismo del aluminizado,se requieren mas estu
dios relativos a la caracterizacion de la capa alummizada, con
el fin de poder establecer un proceso industrial. También es
necesario registrar la ganancia en peso de las diferentes fases
Fe-Al con el fin de aclarar la cinética de corrosiéon del alumi-
nizado. De este modo se podria proceder a la simulacién para
conocer las caracteristicas y propiedades en aplicaciones deter
minadas. Por Gltimo, pardmetros como condicion atmosférica al
aluminizar, tipo de enfriamiento después del aluminizado, rugo-
sidad superficial, forma y tamafio de la pieza, etc. que no se
consideran directamente en la 2da. Ley de Fick, requieren de un
estudio mas exhaustivo para determinar su influencia en la capa

de aluminizado.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

PRIMERA.

El aluminizado por empaquetamiento es la técnica por medio
de la cual puede obtenerse una aleacion superficial de Fe-Al en
piezas de acero, combinando: alta resistencia a la oxidacion,e
funcionamiento correcto para lo que la pieza fué disefiada y con
amplias posibilidades de ser econémicamente costeable.

El primer punto es posible debido a la penetracién, adhe-
rencia y alto contenido de Al, que da a la capa alummizada bhae
na resistencia a la oxidacidn, por lo menos a 900°C.

El segundo punto se cumple por el espesor de capa que se
requiere; no mas de 30Q/J. Lo cual permite a la pieza alummi-
zada cumplir su papel bifuncional: De resistencia mecanica en
el nlcleo y resistencia a la oxidacion en la superficie.

El tercero es posible al considerar el costo de reposicion
de los aceros inoxidables 6 equipos de otros materiales,mas aln
cuando se trata de productos de importacién. Por otro lado, da
das las funciones de las componentes de la mezcla de polvos, es
posible la recuperacion de esta mediante el reestahlecimiento

de la mezcla inicial.



SEGUNDA.

El aluminizado por empaquetamiento es practicamente facti-
ble segin los resultados obtenidos en cada etapa de la experi-
mentacion.

Durante la primera etapa se obtuvo la capa de aluminizado
formada de dos subcapas: 6xido de Al y Fe-Al Lo anterior fud
logrado en diferentes aceros con contenidos de cero a 0.60 % C.
bajo la influencia de parametros considerados y no considerados
en la Segunda Ley de Fick.

De la segunda, resulté que el acero expuesto a alummiza-
cion es capaz de lograr la aleacién superficial Fe-Al, después
de la primera hora de exposicién, aumentando la concentracion
de Al en la superficie externa,por lo menos durante las prime-
ras 16 horas.

En la tercera se verificéd la resistencia a la oxidacién en
altas temperaturas (900°C) la cual es comparable con un acero
tipo 213 TP 11.

TERCERA.

El comportamiento de los pardmetros involucrados directa e

indirectamente en la Segunda Ley de Fick es el siguiente:
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PARAMETROS DE INFLUENCIA DIRECTA.

a) EIl tiempo y la temperatura actGan proporcionalmente a la
penetracion y contenido de aluminio de la capa alumini-
zada.

b) EIl aluminio en la mezcla de polvos es el agente difusor
sin embargo, debe estar balanceado con el activador y
el relleno inerte tanto en proporcién como en tamafio de
particulas para obtener uniformidad y penetracién en la
capa.

¢) EI tipo de acero para aluminizar ha de ser seleccionado
segln sus elementos aleantes; ya que si gien el alumi-
nio se difunde bien en el fierro, la interaccidn quimi-
ca de los solutos del acero con el aluminio influye en
la penetracién y contenido de aluminio en la capa aluitu
nizada.

PARAMETROS DE INFLUENCIA INDIRECTA.

a) Es conveniente proteger la atmdsfera del homo con algin
gas inerte o mezcla reductora durante el aluminizado pa
ra evitar deformaciones en la capa por oxidacidn.

b) EI tipo de enfriamiento influye decisivamente en la pro
fundidad y concentracién de la capa. Para altas concen
traciones de aluminio en la superficie basta interrum-
pir el mecanismo de difusion por vacancias a través de
un enfriamiento sdhito. Para hajas concentraciones pe-
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ro mayor profundidad se propicia la difusién mtergranu

lar a través del descenso lento de temperatura.

CUARTA.

Hay necesidades por cubrir para perfeccionar el proceso.
Segln el andlisis semicuantitativo de la microsonda, las fases
Fe-Al que pueden obtenerse son:-0-(Al,Fe) , YJ (Al 22), * (Al'Fe)
y la solucidon solida de 33% en peso a cero, en proporciones no
controladas y dependiendo del tiempo de aluminizado.

Los requerimientos que de esto surgen son los siguientes:

a) EI de determinar las propiedades de oxidacién, sulfura-
cién,soldabilidad y deformacion pldstica de cada una de
las fases, a fin de seleccionar aquella que conjugue o
necesario para el uso propuesto.

b) EI de conocer las condiciones que permitan impulsar el
crecimiento de alguna fase y/60 disminuir el de otras.Es
to debido a que para obtener alguna fase, en la experi-
mentacién, se tuvieron que lograr las fases inferiores
(en cuanto a contenido de Al) 'y estas en mayor propor-
cion.

¢) Por lo anterior,el disefio de un modelo de simulacién que
permita preveer el estado final de la capa aluminizada,
de manera que pueda sustituirse el método de ensayo-e-
rror hasta ahora empleado.



QUINTA.

Como resolucion se sugiere lo siguiente:

2)

En condiciones oxidantes, los aceros inoxidahles pueden

ser sustituidos por aceros de bhaja aleacion alummizados

Cuando las condiciones lo exijan, los mismos aceros mo
xidables pueden hacerse mas resistentes a la corrosign

si se aluminizan.

El aluminizado por empaquetamiento puede incorporarse en
los equipos de la industria petroquimica y termoel<Sctri_
ca,previa investigacion para desarrollar una tecnologia

completa.
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