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“PROPIEDADES MECANICAS Y ELECTROQUIMICAS DE ALEACIONES 

INTERMETALICAS FeAl A ALTAS TEMPERATURAS” 

RESUMEN 

Se realiz6 una investigacion de las propiedades de las aleaciones FeAl40at.%, 
FeAl40+0.1at.%B y FeAi40+0.1at.%B+10at.%Al,O, fabricadas por atomizacién-depositacién a 
partir de temperaturas de 600°C. La investigaci6n consistié inicialmente de una caracterizacion 

microestructural seguida de un estudio de la estabilidad microestructural en el intervalo de 
temperaturas de 600 a 1200°C; posteriormente se estudiaron las propiedades mecanicas 

mediante pruebas de compresi6n a temperatura ambiente y en el intervalo de temperaturas de 
700 a 900°C; finalmente se estudio la resistencia a la corrosién en una mezcla sintética fundida 

de 80%V,0;+20%Na,SO, en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, mediante las 
técnicas de polarizaci6n potenciodinamica y de pérdida de peso. Los resultados de estos 
estudios indican que: 

#* La fabricacién de las aleaciones por el método de atomizacién-depositacién resultan en 
un mejoramiento de la microestructura comparadas con la obtenidas por métodos 
convencionales de colada. Ademas, la adicién de particulas de alumina al FeAl40at.% 
mejora su microestructura al resultar tamafios de grano mas pequefios y homogéneos. 

* Las tres aleaciones estudiadas presentan una buena estabilidad microestructural en el 
intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, y por arriba de esta temperatura, hasta 
1200°C, la cinética de crecimiento de grano se incrementa significativamente. Asimismo, 
las tres aleaciones presentan una anomalia en su cinética de crecimiento de grano en el 
intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, que fue relacionada con la presencia de un 
proceso de recristalizacion alrededor de los 900°C. Por otra parte, se encontré que la 

adicién de boro en la aleacién FeAl40at.% disminuye significativamente su cinética de 
crecimiento de grano en el intervaio de temperaturas de 900 a 1200°C, mientras que la 

adicién de particulas de alumina la disminuye aun mas. Finalmente, se encontrd que 
después de su recocido isotérmico por 1, 12, 24, 48 y 72 horas en el intervalo de 
temperaturas de 600 a 900°C, las aleaciones presentan una disminuci6n constante de su 
microdureza, mientras que a temperaturas mayores la frenan y en algunos casos la 
incrementan. 

# Se encontrd que a temperatura ambiente el esfuerzo de cedencia de las aleaciones fue 
sensible a la velocidad de deformacién. Las aleaciones FeAl40at.% y FeAl40+0. tat.%B 
disminuyen su esfuerzo de cedencia a velocidades de deformacién de 10° s‘ mientras 
que a 10“ s" la incrementan. La disminucién del esfuerzo de cedencia fue asociada a la 
presencia de poros que generan grietas y disminuyen !a integridad microestructural. Por 
su parte la aleacién FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03 disminuye su esfuerzo de cedencia 
con el incremento de la velocidad de deformacién. Este comportamiento fue atribuido a 
la generacion de trayectorias de fracturas a través de las particulas de alumina que



“HIGH TEMPERATURE MECHANICAL AND ELECTROCHEMICAL 
PROPERTIES OF FeAl INTERMETALLIC ALLOYS” 

ABSTRACT 

We studied the properties of FeAl40at.%, FeAl40+0.1at.%B, and 
FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0; intermetallic alloys fabricated by spray atomization and 
deposition at temperatures above to 600°C. Initially we realized a microstructural 
characterization followed to a study of microstructural stability over the temperature interval of 
600-1200°C. Later the room temperature and high temperature compression mechanical 
properties are studied over the temperature interval of 700-900°C. Finally we studied the 
corrosion resistance in a synthetic molten salt mixture of 80%V,0,+20%Na,SO, (wt.%) over 
the temperature interval of 600-900°C, by potentiodynamic polarization technique and weight 
loss technique. The results show that: 

# The FeAl base alloys fabricated by spray atomization and deposition show an improvement 
of their microstructures in comparison with the alloys produced by as cast. In addition the 
reinforcement of FeAl40at.% with alumina particulate improve the microstructure and result 
in a grain refinement. 

#* The alloys show a good microstructural stability in the temperature interval of 600-900°C and 
then they coarsening to 1200°C. The grain growth kinetics show an anomaly in the 
temperature interval of 600-900°C, that was related with a set of recrystallization 

approximately to 900°C. On the other hand, we found that the FeAl40at.% doped with boron 
diminish significantly their grain growth kinetics compared to FeAl40at.% base alloy, in the 
temperature interval of 900-1200°C. The addition of alumina particulate increase the effect 
of boron on the grain growth kinetics. Finally the microhardness diminish in the temperature 
interval of 600-900°C after isothermal annealings for 1, 12, 24, 48, 72 hours, and then the 
microhardness was stabilized or increased when the temperature raise to 1200°C. 

#* The room temperature yield stress of the FeAl alloys are sensitive to strain rate. The yield 
stress of the FeAl40at.% and FeAl40+0. fat. %B alloys diminish at strain rates of 10° 7 and 
then it increase at strain rates of 10° s". The drop of yield stress at strain rates of 10° s" 
was related to the pores in the microstructure that incubate fracture paths and diminish the 

microstructural integrity. On the other hand, in the FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, the yield 
stress diminish consistently with the increase of the strain rate. This behavior was attributed 
to the generation of the fracture paths through the alumina particulate that promote the grain 
decohesion. We found that the yield stress of FeAl alloys show high values (above to 1100 

MPa), these values should be a result of the excess thermal vacancies retained in the lattice 
during the fabrication by spray atomization and deposition. The alloys show a mixture 
fracture mode predominantly intergranular. The boron addition no change the mode fracture 
to predominantly transgranular, however, the boron induce significantly microplasticity on the 
fracture surfaces. 

# The high temperature compression tests show that yield stress diminishes dramatically with 
the temperature increase during their deformation at strain rates of 10° s". However we
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found that the alumina particulate improve the yield stress from 20 MPa at 900°C to 140 
MPa at 800°C. This behavior show that the reinforcement with alumina particulate of the 

FeAl40at.% alloys is an alternative to improve the mechanical properties at high 
temperatures. 

# The corrosion resistance of the FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3 was superior to FeAl4Qat.% 
and FeAl40+0.1at.%B alloys after immersion in the molten salt mixture for 200 hours in the 

temperature interval 600-900°C. All three alloys show an increase of corrosion rate at 700°C 
and it was highest in the FeAl40+0.1at.%B. We propose that the corrosion mechanism 
involve the evolution of a mixed oxidation-corrosion process, where the corrosion rate is a 
function of the melt corrosively and the oxidation kinetics with the temperature increase. The 
high corrosion rate at 700°C was related to the synergistic dissolution of the F203 and Al,O, 
oxides in presence of highly corrosive sodium vanadates formed in the melt at this 
temperature. On the other hand, all three alloys were more corrosion resistance with respect 
to some superalloys with medium nickel and high chromium composition. The FeAl alloys 
were competitive with the superalloys rich in chromium and low or high nickel additions at 
750°C. However, none of the last superalloys was superior with the FeAl alloys at 900°C. 

Finally, we found that the potentidynamic polarization electrochemical technique reproduce 
well the boron and alumina particulate effect on the corrosion behavior of FeAl alloys, in 
comparison with the results obtained with the conventional immersion tests. Nevertheless 
the electrochemical technique did not provide a real corrosion rate. 

# The microstructural stability, mechanical properties and corrosion resistance of the 
FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O0, alloy are attractive to potential application in applications 
both high temperature and at hostile environments content salts of vanadium, sodium and 
sulfur. However the technical application of FeAl alloys are restricted by their iow Guctilty, in 
this case the FeAl can be utilized as metallic coating. 

UM. Amaya



OBJETIVO 

Estudiar el efecto de la adicién de boro y de particulas de altimina sobre la estabilidad 

microestructural, las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosion en una mezcla de 

sales fundidas conteniendo V, Na y S en condiciones de alta temperatura, de las aleaciones 

intermetalicas FeAl40at.% fabricadas por atomizacién-depositacion. 

ALCANCES 

Realizar trabajo experimental en las aleaciones intermetalicas FeAl40at.%, FeAl40+0.1at.%B y 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3 a partir de temperaturas de 600°C, con el fin de obtener 

parametros caracteristicos de comportamiento que nos permitan evaluar los factores que 

gobiernan su desempefio y su potencial aplicaci6n en sistemas que operan en condiciones de 

alta temperatura y medios altamente agresivos. 

JUSTIFICACION 

La gran demanda de materiales avanzados para aplicaciones en sistemas ingenieriles que 

operan a altas temperaturas y condiciones ambientales agresivas, ha propiciado la investigacion 

y desarrollo de aleaciones alternas. Las aleaciones intermetalicas del sistema FeAl presentan 

ventajas técnicas razonables y de costos que las convierten en potenciales competidoras de los 

aceros inoxidables de las series 300 y 400, asi como de algunas aleaciones base niquel usados 

actualmente en condiciones extremas de temperatura y corrosién. No obstante su baja 

ductilidad a temperatura ambiente y su pobre resistencia a la termofluencia que han limitando su 

aplicacion, su potencial como material alterno justifica su estudio e investigacién con el fin de 

mejorar sus desventajas y poder aprovechar al maximo sus propiedades. Por otra parte, debido 

a que nunca antes se han estudiado las propiedades en alta temperatura de las aleaciones FeAl 

fabricadas por atomizacion-depositacién, el conocimiento generado proveera elementos de 

evaluacion que permitan avanzar en el entendimiento de los factores que gobiernan su 

desempenio en las condiciones de operacién mencionadas.
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Introduccion 

La demanda de materiales para servicios en alta temperatura ha aumentado 

significativamente en los ultimos afios, en gran parte debido al extraordinario avance 

tecnoldégico de la industria aerospacial, asi como por la imperiosa necesidad de incrementar 

las temperaturas de trabajo de los sistemas de conversién de energia, esto con el fin de 

mejorar su eficiencia terminal. En la carrera tecnolégica por la busqueda de nuevos 

materiales, los compuestos intermetalicos han llamando la atencién, en especial por sus 

excelentes propiedades mecanicas y desempefio en condiciones de oxidacién a alta 

temperatura. 

Por mucho tiempo se ha reconocido la buena resistencia mecanica a altas temperaturas de 

los compuestos intermetalicos con estructura cristalina ordenada. La fuerte tendencia 

quimica de sus estructuras para ordenarse cristalograficamente reduce la movilidad 

atomica en estas condiciones, lo cual da como resultado una buena estabilidad estructural 

y alta resistencia a la deformacién [1]. Ademas, debido a que las redes cristalinas 

ordenadas de los compuestos intermetalicos dificultan la difusién de los atomos, se 

requeriran varios saltos atémicos para que un atomo difunda a un sitio vecino sin 

distorsionar el orden de la red, lo cual trae como consecuencia una fuerte resistencia a la 

termofluencia [2]. Sin embargo, asociada con sus excelentes propiedades a alta 

temperatura también se encuentra su inherente fragilidad a temperatura ambiente, en 

particular, en sus formas policristalinas [3]. 

Las aleaciones intermetalicas con redes cristalinas ordenadas son una de las pocas clases 

de materiales que tienen potencial para ser usados en aplicaciones estructurales de gran 

demanda. Por ejemplo los componentes criticos de sistemas avanzados de conversién de
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energia y equipos moviles aéreos, para servicio a elevadas temperaturas y condiciones 

ambientales hostiles [3], donde se requieren materiales con propiedades como: alto punto 

de fusién, alta conductividad térmica, buena resistencia a la oxidaci6n y a la corrosién asi 

como baja densidad [4]. 

Debido a que poseen buena resistencia mecanica, las aleaciones intermetalicas son en 

ciertos aspectos mejores que las aleaciones convencionales, y mas seguras que los 

materiales ceramicos [5]. No obstante que los nuevos materiales ceramicos ofrecen 

interesantes combinaciones de resistencia y estabilidad a altas temperaturas, asi como 

bajas densidades, continuan siendo extremadamente fragiles. Ya que el balance entre 

propiedades como la resistencia a la termofluencia, la tenacidad y la resistencia a la 

corrosién de las superaleaciones actuales es dificil de superar, sobre todo debido a las 

limitaciones de sus puntos de fusién, es de esperarse que en el futuro inmediato aumente 

mas el interés por las aleaciones intermetdalicas [4]. 

El desarrollo de los materiales intermetalicos esta en algunos aspectos todavia en su etapa 

inicial, ya que a pesar de que han sido estudiados muchos de ios posibles sistemas 

binarios, sdlo se ha investigado menos del 5% del posible numero de sistemas ternarios 

[6]. Dentro de los sistemas binarios investigados a la fecha, se puede considerar que las 

aleaciones Ni,Al, NiAl, Ti,Al, TiAl, FesAl y el FeAl se encuentran entre las de mayor 

desarrollo [7]. 

De los sistemas binarios mencionados anteriormente, las aleaciones intermetalicas FeAl 

con estructura cristalina ordenada del tipo B2 han sido consideradas desde hace algun 

tiempo como potenciales materiales estructurales [5,8-10], ya que poseen bajas 

densidades comparadas con la de los aceros inoxidables y de algunas aleaciones base 

niquel [11]. Ademas, tienen excelente resistencia a la oxidacién a altas temperaturas (hasta 

1000°C) [12-13], buena resistencia a la cedencia a temperaturas moderadamente altas 

(600-800°C) [14] asi como bajo costo de sus materias primas [12,14]. Sin embargo, existen 

dos factores que han limitado su aplicacién: su baja ductilidad a temperatura ambiente que 
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impide su conformado en formas utiles [15-17] y en particular, la pobre resistencia a la 

termofluencia que presenta esta aleacién a altas temperaturas [18-20]. 

Hoy en dia se sigue realizando mucha investigaci6n sobre las aleaciones intermetalicas 

FeAl, con el, fin de suprimir o disminuir sus deficiencias, lo cual ha traido como 

consecuencia la exploracién de nuevas rutas de procesamiento [11,21-24], el uso de 

microaleantes [25-28], el estudio de la microestructura y métodos de control 

microestructural [31-36] asi como el reforzamiento con fibras y/o particulas [4,35-37]. Por 

otra parte, es notoria la falta de mas trabajos experimentales que estudien el efecto que 

puedan tener los nuevos métodos y técnicas de fabricacién sobre el desempefio de estas 

aleaciones en medios altamente corrosivos. 

Como ha podido observarse, a pesar de los avances logrados en el estudio y desarrollo de 

las aleaciones intermetdlicas FeAl, es necesario continuar realizando enormes esfuerzos de 

investigacion con el fin de mejorarlas y poder aprovechar al maximo sus ventajas, antes de 

que estas puedan dejar de ser considerados para su potencial uso ingenieril. 

UM. Amaga 
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Capitulo 1 

Estado del Arte 

  

Se presenta el estado del arte respecto al estudio de las propiedades de las aleaciones 

intermetalicas. Se hace énfasis en los principales descubrimientos y el desarrollo alcanzado 

a la fecha sobre las aleaciones intermetdlicas FeAl y se presentan sus propiedades 

basicas. 
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4.1 ESTADO DEL ARTE. 

El estudio intensivo de las propiedades mecanicas de los compuestos intermetalicos se inicié a 

principios del siglo XX. Uno de los primeros estudios sistematicos fue realizado por Kurkanov y 

Zhemchuzhnii en 1908. En su estudio comparan la dureza de alrededor de 20 compuestos 

binarios con respecto a sus componentes individuales, y encuentran sin excepcién que su 

dureza excede considerablemente la de sus componentes por separado [1]. 

Mas tarde, en 1928 Tamman y Dahl [2], en uno de los primeros estudios de los procesos de 

deformacién y de la dependencia del comportamiento mecanico con la temperatura, analizaron 

el efecto de la temperatura sobre la fractura y la cedencia en mas de 30 compuestos 

intermetalicos, asi como de algunas soluciones sdlidas relativas a ellos. Los ensayos 

incluyeron dureza, impacto y compresién. En ese entonces no se hizo tanto énfasis en la 

dependencia de Ia resistencia con fa temperatura, como con la observacién microscépica de 

las lineas de deslizamiento y el clivaje, sin embargo, no reportaron detalles de la cristalografia. 

En tos afios 30, Shishokin y sus colaboradores [3-4] estudiaron ja dependencia del esfuerzo 

de cedericia (presion de extrusion) y de la dureza en diversos intermetalicos con ia 

composicioén y la temperatura. A composiciones estequiométricas ideales, encontraron una 

minima dependencia de las propiedades estudiadas con la temperatura. De esta manera, 

presagiaron su potencial como materiales estructurales para alta temperatura. Por otra parte, 

Sachs y Wert [5] encontraron que los materiales con alto rango de ordenamiento 

cristalografico, exhibian un comportamiento muy diferente de la resistencia a la cedencia inicial 

y del endurecimiento por deformacién, cuando eran ensayados en su condicion cristalografica 

desordenada. Los materiales con estructura cristalina ordenada mostraron un punto de 

cedencia mas bajo, pero con coeficientes de deformacién mucho mas altos que los de 

estructura cristalina desordenada. Smith [6] hizo otra contribucién al observar que cuando una 

estructura cristalina desordenada (fase intermedia o solucién sdlida) se ordenaba, ésta 

usualmente no lo hacia de manera homogénea. En otras palabras, ef proceso de 

ordenamiento se daba por una nucleaci6n y crecimiento en diferentes regiones para la misma
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estructura final, pero independientemente una de la otra. Lo que dio como resultado el 

reconacimiento de las llamadas fronteras y dominios antifase. 

En resumen, a principios de los afios 50’s la situacién con respecto al estudio del 

comportamiento mecanico de compuestos intermetalicos se encontraba en el siguiente estado 

de desarrollo: 

e Se conocia su alta resistencia y dureza a alta temperatura. 

e Estaban siendo identificados diversos mecanismos de endurecimiento novedosos 

(orden/desorden, defectos puntuales fuera de estequiometria y dominios antifase) que no 

habian sido observados en soluciones sélidas desordenadas, que suplieran y explicaran los 

mecanismos de deformacién convencional (solucién sdlida, transformacién y 

endurecimiento por precipitacién). 

« Se sabia que la extrema fragilidad a temperatura ambiente era una caracteristica comun, 

algunas veces asociada con la susceptibilidad al hidrogeno ambiental. 

¢ Cualquier fundamento para su entendimiento mecanico era inadecuado como para ofrecer 

una descripcién predictiva de por que los intermetdalicos debian ser de manera simultanea 

resistentes en alta temperatura, pero duros a bajas temperaturas. 

Posteriormente, durante los afios 50’s y 60’s se realizaron los primeros esfuerzos de 

investigaci6én coordinados. Los trabajos pioneros fueron probablemente la publicacién en 1959 

del Simposium de la Sociedad Electroquimica y el libro “Intermetallic Compounds” de 

Westbrook en 1967 [1]. Mas adelante, a pesar de que su baja ductilidad disminuyéd 

considerablemente el ritmo de las investigaciones en los afios 70's. En 1979 ocurrid un 

progreso real cuando un grupo de investigacién japonés [7] reporto que el policristal Ni,Al 

(fragil), podia ser ductilizado mediante la adicibn de pequefias cantidades de boro. Este 

descubrimiento dio un nuevo impulso al interés por los intermetalicos y un incremento 

exponencial en la cantidad de los trabajos de investigacion. Posteriormente en los afios 80’s, 

el repentino aumento de la actividad de investigacion y estudio de las propiedades mecanicas, 

fue simplemente estimulada por la acumulaci6n substancial de informacion fundamental sobre 

las estructuras, enlaces, y constitucién, asi como por el optimismo que a menudo acompafia la 
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apertura de un “nuevo” campo de investigacién [8]. En contraste, el aumento de las 

investigaciones a mediados de los afios 80's, pudo ser simplemente un reflejo de la demanda 

de materiales estructurales para alta temperatura, requeridos por la nueva tecnologia 

aeroespacial (para la NASA y la USAF), que tuvieran propiedades que claramente no podian 

ser encontradas en los ceramicos 0 en las superaleaciones convencionales [8]. 

Se puede decir que debido al constante desarrollo de algunas herramientas tecnolégicas que 

no existian en su tiempo, para salvar las desventajas que frenaron su investigacioén, asi como 

el crecimiento en la demanda que se sigue teniendo de materiales avanzados, en la ultima 

década se ha estado desplegando gran actividad en el desarrollo de los compuestos 

intermetalicos, con el propésito de aprovechar sus ventajas y ademas poder obtener 

combinaciones atractivas de propiedades mecanicas, quimicas y metaluirgicas [8]. 

1.1:1 Atuminuros de hierro.- 

De toda la gama de compuestos intermetalicos posibles, los aluminuros con estructura 

cristalina del tipo B2 se han estado perfilando como potenciales materiales para 

aplicaciones esiruciuraies en aiia iermperatura. Los aluminuros dei tipo B2 son compuestos 

intermetalicos con estructura cristalina ordenada cubica centrada en el cuerpo (del tipo 

CsCl) [9]. En la figura 1.1 se muestran los metales de transici6n que pueden formar 

aluminuros binarios del tipo B2 con el aluminio. 

Debido a los grandes avances logrados con el Ni3Al, hoy en dia el FeAl es uno de los 

compuestos intermetalicos que mas se esta investigando. Existen diversas razones por las 

cuales el FeAl es sujeto de investigacién. Entre otras, \as aleaciones intermetalicas FeAl 

con estructura cristalina del tipo B2 pueden existir sobre un amplio rango de composicién 

que va desde ~36.5 hasta ~50 at.%Al, y mantener su estructura cristalina ordenada desde 

la temperatura ambiente hasta temperaturas cercanas a su punto de fusién (ver figura 1.2). 

Poseen una densidad razonablemente baja (5.6 gricm*} y una temperatura de fusién 

moderadamente alta (1417°C). Independientemente de la composicion, durante su 

deformacién presentan un cambio del vector de deslizamiento desde <111> a temperatura 
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ambiente hasta <100> con el incremento de la temperatura (ver figura 1.3) [10-11]. Este 

cambio 0 transicion dei vector de deslizamiento, ha sido relacionado con el endurecimiento 

anémalo que presentan (pico de resistencia a la cedencia entre ~0.40-0.45 de su 

temperatura de fusién) tanto los monocristales como los policristales (con tamajios grandes 

de grano) de la aleacién FeAl rica en hierro (~40-48 at.%) a temperaturas intermedias, 

conteniendo inicialmente bajas concentraciones de vacancias [12-14]. 

  

  

  

  

  

  

  

13 

ve a Al Tabla periédica para los aluminuros del tipo B2. 

26 27 28 

Fe Co Ni 
1215°C 1648°C 1638°C Punto de Fusion 

2.9094 2.8704 2.887, ~<t— Cte. de Red 
44 45 46 

Ru Rh Pd 
2100°C | 1645°C 
3.0304 2.9864 3.0364 

75 76 77 

Re Os Ir 
1590°C 
2.880A 3.0054 2.983A             
  

Figura 1.1 Elementos metalicos de transicién que forman aluminuros del tipo B2 [9]. 

Las propiedades mecanicas del FeAl dependen no solamente de los parametros 

metalurgicos usuales tales como la temperatura [15-16], el tamafio de grano [17-18] y las 

adiciones de microaleantes [19-21], sino también de la relacién Fe:Al [11], el tratamiento 

térmico previo y el ambiente de ensayo [22]. Solamente hasta hace algunos afios se ha 

logrado identificar que dos factores extrinsecos, el exceso de vacancias retenidas después 

de recocidos a altas temperaturas [23-27] y el ambiente de ensayo [28-31] afectan de 

manera importante el comportamiento mecanico de este tipo de aleaciones. 

Se sabe que las aleaciones FeAl son extremadamente fragiles a temperatura ambiente en 

aire y ésta persiste en todo el rango de estabilidad de la fase B2. En composiciones 

cercanas a la estequiométrica practicamente no presentan ductilidad en tensidn, pero en 
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composiciones ricas en hierro algunas muestran alrededor de 2-3% de elongacién. En 

estas condiciones la deformacién plastica del FeAl ocurre mediante el movimiento de 

dislocaciones a/2(111) acopladas por fronteras antifase sobre los planos {110} [31]. 

% atémico (Al) 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 30 100 

4 600 4. T 1. i T L ., 1 in 4 if 

1538°C 

  

    
14004 

1394°C i 

12004 

o 
o 

£ boro 
= = 
® 10004 b 

we Die J 
a . 
E 912°C / 

vo 
re 

660.452°C. 

600 

  400       
  

0 ‘ 100 

Fe % en peso (Al} Al 

Figura 1.2 Diagrama de fases de la aleaci6n intermetallica FeAl [32]. 

Un aspecto importante durante el proceso de seleccién de materiales es su tenacidad a la 

fractura. La fractura a temperatura ambiente de las aleaciones policristalinas FeAl depende 

fuertemente de la cantidad de aluminio, con fractura intergranular total para su composicion 

estequiométrica. Con el incremento en la concentracion de Fe, el FeAl muestra inicialmente 

un cambio a modo mixto de fractura (intergranular-transgranular), y finalmente ésta se hace 

completamente transgranular [9,31,33-36]. Por otra parte, en alta temperatura el FeAl 
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muestra fractura en fronteras de grano con evidencia de considerable flujo plastico y 

cavitacion en las fronteras [11,37-39]. También se ha observado recristalizacién dinamica 

durante su deformacién en alta temperatura [40-45]. 

   

  

Vector de 
deslizamiento 

  

   

  

   Vector de 
ideslizamiento;    

Figura 1.3 Vectores de deslizamiento activos durante la deformacién del FeAl [22]. 

Uno de los tépicos mas estudiados hoy en dia, tiene que ver con el mejoramiento de las 

propiedades mecanicas en alta temperatura. Por ello se ha estado estudiando la 

compatibilidad de un numero de fibras de reforzamiento con la aleacién FeAl [46-47], con el 

fin de darles resistencia mecanica [48]. 

También se han reportado algunos trabajos sobre las propiedades de expansién térmica en 

diversas aleaciones FeAl desde 20 hasta 1450°C [49-50], asi como otro muy interesante 

relacionado con los procesos de corte usados durante el maquinado de especimenes del 

FeAl40at.% [51]. El agrietamiento de especimenes durante su maquinado ha sido un 

problema durante la preparacién de muestras para la evaluacién de las propiedades 

mecanicas y el analisis microestructural de este tipo de aleaciones. 
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Capitulo 2 

Procedimiento Experimental 

  

Se presenta el método de obtencién de las aleaciones FeAl! utilizadas en este estudio, asi 

como el proceso utilizado para el corte y preparacién de muestras. Por otra parte, se 

describen detalladamente los procedimientos experimentales utilizados en los experimentos 

de estabilidad microestructural, pruebas mecanicas y de corrosién. 
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2.1 OBTENCION DE LAS ALEACIONES INTERMETALICAS FeAl 

Para este trabajo de investigacién se seleccionaron tres aleaciones base FeAl40at.% con 

distintas composiciones: La primera fue una aleaci6n FeAl40at.%, seleccionada en base a 

reportes previos que indican que es una de las que presentan mejor ductilidad a 

temperatura ambiente, de todo el intervalo de composiciones en el que puede existir el 

FeAl. La segunda, a paitir de la adicién de boro al FeAl4Oat.%, ésto en base a reportes 

previos que indican que el boro mejora substancialmente la ductilidad en diversas 

aleaciones intermetalicas, tales como ei Ni,Al. Finalmente, una tercera aleacién a partir del 

FeAl40at.% con adicién de boro y reforzada con particulas de alimina. La decision de 

reforzar con particulas de alumina fue con el fin de intentar mejorar sus propiedades 

mecanicas en alta temperatura. 

~"Tnicialmente se fabricéd una aléacién basé FeAl dé ‘Colada éripleando aluminio y hierro-con 

99.99% de pureza. El hierro y el aluminio fueron fundidos en un horno de induccién 

protegido con una atmdsfera de argon, y posteriormente el fundido fue vaciado por 

gravedad en un molde cilindrico de grafito de 4 cm de diametro interno. La composicion 

final de !a aleacion fue FeAl40at.%. En la figura 2.1 se muestra la aleacion base de colada. 

    _FeAlddat% 

Figura 2.1 Lingote de la aleacion FeAl40at.% obtenido por colada. 
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Posteriormente, se cortaron pequefios trozos de la aleacién base de colada y se 

alimentaron al equipo usado para la atomizacién-depositacion (ver figura 2.2). 

La sintesis de las tres aleaciones FeAl atomizadas involucra el siguiente procedimiento: 

Para la obtenci6n de la aleacién atomizada base FeAl40at.%, los trozos de la aleacién base 

de colada se fundieron dentro de un crisol calentado por una bobina de induccién (ver 

figura 2.2) a una temperatura de 1420°C, y se mantuvieron a esa temperatura durante 30 

minutos con el fin de asegurar la homogeneizacion del fundido. En seguida el fundido fue 

liberado a través de una tobera de nitruro de boro con un mecanismo de atomizacién de 18 

orificios concéntricos, donde fue desintegrado en una distribucién de pequefias gotitas 

usando gas nitrégeno. El cono atomizado de Ia aleacién fue depositado sobre un substrato 

de cobre enfriado con agua. Para evitar !a oxidacidn de la aleacién durante la atomizaci6n, 

todo el proceso se realiz6 dentro de una camara protectora previamente purgada con gas 

nitrogeno a una presién de 200 Pa y rellenada con el mismo gas a una presién de 101 kPa. 

Para la aleacion FeAl40+B, el procedimiento basicamente es el mismo que para la aleacién 

FeAl40at.%, con excepciédn de que la temperatura de fundicidn fue de 1485°C. El boro 

utilizado como microaleante fue de una pureza de 99.99%, y se adiciondé en forma de Fe,B. 

La composicién final de la aleacién fue FeAl40+0.1at.%B 

Para la sintesis del FeAl40+B+Al,O3 se utilizé el mismo procedimiento usado para obtener 

la aleacién FeAl40+B, pero ademas, se adicionaron mediante co-inyeccién particulas de 

alumina. Las particulas usadas como fase de reforzamiento fueron plaquetas comerciales 

de mono-cristales puros de a-alumina (99.99%), obtenidas de la empresa MicroGrit Inc. de 

Westfield Massachusetts. La distribucion del tamafio de las particulas fue del tipo 

Gaussiano con un diametro promedio de 3 um. El 90% en peso de la distribucion anterior 

fue menor a 12 um y el 10% menor a 1 um [3]. 

Previo a su co-inyeccion las particulas de alumina fueron calentadas en un flujo de argon 

por tres horas para remover la humedad y desaglomerarlas, esto con el fin de facilitar un 

flujo suave a través de los inyectores. Las particulas de allimina se co-inyectaron 
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inmediatamente después de iniciada la atomizacién. En el momento en que las gotas 

parcialmente solidificadas de FeAl+B viajaban hacia el substrato bajo las fuerzas 

combinadas de la gravedad y el arrastre del fluido, dos tubos inyectores posicionados 180° 

uno del otro y a 90° con respecto al cono de gotas atomizadas (ver figura 2.2), inyectaron 

las particulas de alumina a una presién de 241 kPa dentro del spray de atomizacion. La 

composicién final de la aleacién fue FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3. En la tabla 2.1 se 

muestran los parametros complementarias usados en los tres procesos de atomizacidn. 
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| \ | Termopar . Fen 

FeAl ‘Atomizado \ Stopper———_ fundido 
\ ye ~“ ~ 2 

an y 

Crisol—F= ‘ Inyeccién 
. je 

Atomizador Tobera » Eg panticulas 
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FeAl 7 CE 
Depositado 

Salida de gas inerte 

Substrato de 
depositacién 

enfriado con agua 
Separador 
centrifugo 

Colector de material 
sobreatomizado 

Figura 2.2 Diagrama esquematico del mecanismo de atomizacién-depositaci6on y detalle 

del proceso de co-inyeccion de particulas de alumina [1-2]. 

En las figuras 2.3, 2.4 y 2.5 se muestran las lingotes obtenidos durante los procesos de 

atomizacioén-depositacion del FeAl40at.%, FeAl40+0.1at.%B y ei 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3, respectivamente. La fabricacioén de las aleaciones se 

realiz6 en las instalaciones de la Universidad de California - Irvine en Estados Unidos. 
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Parametro FeAl FeAl+B FeAl+B+Al,03 

Gas de atomizacién No N2 No 
Gas de co-inyeccién - - No 

Presion de atomizacién 2.4 MPa 2.4 MPa 2.4 MPa 

Temperatura de sobrecalentamiento 1420°C 1485°C 1490°C 

Velocidad de flujo del gas 0.022 kg/s_ |0.022 kg/s 0.022 kg/s 

Velocidad de flujo del fundido 0.076 kg/s |0.077 kg/s | 0.077 kg/s 

Distancia de depositacién 25cm 25 cm 25 cm 

Distancia de co-inyecci6n - - 15cm 

Presién del inyector de particulas - - 0.24 MPa 

Tiempo de atomizacién 54s 64s 55s 

Didmetro del tubo de atomizacién 0.3048 cm {0.3048 cm 0.3048 cm           

Tabla 2.1 Parametros complementarios usados en los tres procesos de atomizacion 

FeAl40at% 

  
Figura 2.3 Lingote del FeAl40at.% atomizado y depositado 
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    FeAl40+0.1at%B 

Figura 2.4 Lingote del FeAl40+0.1at.%B atomizado y depositado. 

PN 

  

FeAl40+ 0.1at%B+10at%ALOs » 

Figura 2.5 Lingote del FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03 atomizado y depositado. 
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2.2.1 Procedimiento experimental para las pruebas de estabilidad microestructural. 

Se utilizaron 16 especimenes de 5x5x5 mm de cada uno de los lingotes y cada espécimen 

fue lijado por una de sus caras con lijas de carburo de silicio de los numeros 240, 320 400, 

500 y 600; después fueron pulidos a espejo con alumina de 1 ym. 

A cada uno de los especimenes pulidos se les midié su microdureza (considerando las 

recomendaciones de la norma ASTM E 384 [4]) con un microdurémetro marca 

MATSUZAWA MHTZ, aplicando una carga de 0.2 kg y un tiempo de carga de 20 s. Se 

tomaron 3 series de 10 mediciones en cada espécimen de cada lingote y la microdureza 

inicial se obtuvo del promedio de todas las mediciones. 

Posteriormente, los especimenes se volvieron a pulir y fueron atacados con una solucién 

de 33% de Acido nitrico, 33% de acido acético, 33% de agua tridestilada y 1% de acido 

fluorhidrico (% en volumen), con el fin de revelar su microestructura inicial. El tiempo de 

ataque fluctué entre 5 y 8 min. Las muestras atacadas fueron analizadas en un microscopio 

Optico marca OLYMPUS PMG3 y se tomaron micrografias en diversas zonas de cada 

muestra con el fin de determinar su tamafio de grano promedio inicial. El tamafio de grano 

se determind bajo la norma ASTM E-112 [5]. Se realizaron mediciones por lo menos en 

cuatro micrografias de las diversas zonas del espécimen y se obtuvo el promedio. 

Los tamafios de grano promedio para el FeAl40at.%, FeAl40+0.1at%B y 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O; fueron 77 pm, 79 ym y 33 um, respectivamente. 

El recocido de los especimenes se realizé en un horno de resistencia marca 

NABERTHERM C-19 en aire estatico. Las temperaturas de recocido fueron de 600, 900 y 

1200°C durante 1, 12, 24, 48 y 72 horas. Las muestras recocidas se dejaron enfriar dentro 

del horno hasta temperatura ambiente y posteriormente se midié su tamafio de grano 

promedio y su microdureza promedio. El procedimiento empleado fue el mismo que el 

usado en la caracterizacién inicial, salvo qué se realiz6 para cada condicién de ensayo. 
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2.2 CORTE Y PREPARACION DE ESPECIMENES. 

Inicialmente los lingotes de las tres aleaciones atomizadas fueron seccionados a la mitad 

mediante un equipo de electro-erosién. En la figura 2.6 se muestra el corte transversal de 

un lingote representativo de las tres aleaciones con los tamafios de grano medidos en las 

zonas numerados del 1 al 7. Debido a que Ios lingotes presentaron una gran variabilidad en 

tamafo de grano a través de su configuracin, los especimenes usados en este trabajo de 

investigacion se seccionaron de zonas controladas marcadas en Ia figura 2.6. 

  

Zona| FA | FAB; FAL 

um } um | um 

2 128 | 159 | 28 

3 120 | 147 | 28 

aN a
 

—
_
 

w
s
 

co
 

co
 

ho
 

5 20 22 22 

6 114 | 278 | 21 

7 154 | 189 | 18 

  

Nota: FeAl40at.% (FA), FeAl40+0.1at.%B (FAB) y FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, 
(FAL).           

Figura 2.6 Tamajiios de grano en diversas zonas de cada lingote FeAl [3]. 

Los especimenes usados en las pruebas mecanicas se cortaron mediante electro-erosién 

en el sentido del atomizado, mientras que los usados en las pruebas de estabilidad 

microestructural y de corrosi6n se seccionaron con una cortadora mecanica de disco de 

diamante, enfriada con aceite mineral. 

 



Procedimiento Experimenta! 

Propiedades Mecénicas y Electroquimicas de Aleaciones Intermetalicas FeAl a Altas Temperaturas 

2.2.2 Procedimiento experimental para las pruebas mecanicas de compresion. 

Para los ensayos de compresion se utilizaron especimenes de aproximadamente 10x5x5 

mm (hid » 2). Los especimenes fueron cortados de una misma zona del lingote, en el 

sentido del atomizado. A cada uno de los especimenes se les realiz6 una metalografia 

inicial con el fin de comprobar su homogeneidad microestructural. Previo a las pruebas de 

compresién cada uno de los especimenes fue lijado con lijas de hasta grado 600 y se 

midieron cuidadosamente con el fin de asegurar que las dimensiones fuesen las 

recomendadas en la norma E 9-70 [6]. 

Los ensayos se realizaron bajo las condiciones recomendadas en la norma E 209-65 [7]. 

Se utiliz6 una maquina de ensayos marca INSTRON 4206 automatizada a la cual se adapt6 

un dispositivo de pruebas con un horno vertical de resistencias eléctricas. En la figura 2.7 

se muestra un diagrama esquematico del dispositivo de ensayo disefiado y construido para 

las pruebas de compresion en alta temperatura. Las temperaturas de ensayo fueron en el 

intervalo de 700 a 900°C cada 100°C, y se monitorearon con un termopar tipo K colocado 

muy cerca del espécimen de ensayo. La temperatura de cada muestra dentro del horno se 

mantuvo por 30 minutos antes de aplicar carga, con el fin de asegurar el equilibrio y un 

minimo de fluctuaciones de la temperatura durante la prueba. Todos los ensayos se 

realizaron en aire estatico. 

La carga de compresién fue transmitida a los especimenes a través de dos barras 

cilindricas de SiC, a una velocidad de deformacién constante de 1X10° s. Con el fin de 
evitar que las muestras se soldaran con las barras de compresion, se colocaron entre éstas 

dos placas cilindricas de SiN de 5 mm de espesor. Ademas, se utiliz6 polvo de grafito como 

lubricante entre los especimenes y las placas de SiN, para evitar el abarrilamiento de las 

muestras provocado por la friccién entre los especimenes y las placas de carga [8]. 

La deformacién de las muestras se midié con un extensometro directamente de las barras 

de compresién cercanas al espécimen, a través de dos varillas de acero inoxidable 304 

usadas como extensiones (ver figura 2.7). Las curvas esfuerzo-deformacion se desplegaron 
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automaticamente en la pantalla del equipo de la maquina de ensaye, durante el desarrollo 

de las pruebas. Inmediatamente después de finalizar el ensayo de compresion, cada 

espécimen fue removido del horno y enfriado rapidamente en agua hasta la temperatura 

ambiente, ésto con el fin de evitar cualquier recristalizacién estatica de la microestructura, y 

con esto preservar las subestructuras presentes a las condiciones de alta temperatura. 

Para fines de comparacién las aleaciones también se deformaron a temperatura ambiente 

en condiciones ambientales. Se utilizaron tres velocidades de deformacién (1X10%, 1X10° 

y 1X10? s) con el fin de estudiar su efecto sobre las propiedades mecanicas. En estas 

pruebas los especimenes se colocaron entre dos placas cilindricas de una aleacion H12 

templada (ver figura 2.8), y se utiliz6 cinta de teflon como lubricante. La carga fue 

transmitida mediante las dos barras de SiC. Después de finalizar las pruebas, las muestras 

fueron montadas inmediatamente en un porta muestras y se analizaron en el microscopio 

electronico de barrido JEOL JSM 600, con el fin de estudiar las superficies de fractura. 

Horno vertical de 
Barra de compresion resistencias eléctricas 

    
Varillas 
extensoras 

  

          Barra de compresién 

Figura 2.7 Arreglo experimental adaptado a la maquina INSTRON para las pruebas 

mecanicas de compresi6n en condiciones de alta temperatura. ~ 
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| LA ZONA (a) 
| sic 

Barra de 

  

  
  

  

      

  

compresion Separador - SIN o H12 } 

Lubricante FeAl +- Espécimen 
(grafito o teflén) 

Separador — SIN 0 H12 } 

Barrade | 
compresion sic 

  

Figura 2.8 Detalle de la zona (a) del arreglo experimental para las pruebas mecanicas de 

compresi6n mostrado en la figura 2.7 

2.2.3 Procedimiento experimental para las pruebas de corrosién en sales fundidas 

V,0,+Na,SO,. 

Las pruebas de corrosi6n en la mezcla de sales fundidas de pentoxido de vanadio y sulfato 

de sodio, se realizaron mediante dos tipos de ensayos: pruebas electroquimicas de 

polarizacion potenciodinamica y pruebas de pérdida de peso. En ambas pruebas se 

preparo y uso una mezclia sintética de 80%V,0;+20%Na,SO, (% en peso) altamente 

corrosiva como electrolito fundido. Las temperaturas de ensayo fueron de 600, 700, 800 y 

900°C. 

2.2.3.1 Pruebas de polarizacién potenciodinamica. 

Para estas pruebas se construyeron celdas electroquimicas tipicas de tres electrodos. Para 

los electrodos de trabajo se utilizaron especimenes de 5x5x5 mm, a los cuales se les 

realizO una perforacién de 1 mm de diametro por 2 mm de profundidad con una broca de 
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carburo de tungsteno, y se les insert6 y remaché un alambre de platino de 0.5 mm de 

diametro como conductor eléctrico. Cada uno de los especimenes fue pulido con lijas grado 

240, 320, 400 y 600. 

Posteriormente, se cortaron tubos de cuarzo de 30 cm de largo por 8 mm de diametro 

interno y 2 mm de espesor, y se inserto un espécimen de FeAl en cada uno de ellos. El 

espacio entre el espécimen y las paredes del tubo se sell6 con un cemento ceramico 

(marca OMEGA-BOND) y se dejo secar por 4 horas a temperatura ambiente.’ 

Previo al sellado cada tubo de cuarzo fue lijado internamente con una lija grado 240 en la 

zona de contacto pared-cemento, con el fin de proveer rugosidad a la pared y asegurar un 

buen sellado. Finalmente se realizé un curado a 104°C por 12 horas dentro de un horno de 

resistencia eléctrica previamente calentado hasta la temperatura de curado. 

Como electrodo de referencia y contra-electrodo (electrodo auxiliar) se utilizaron dos 

alambres de platino de 0.5 mm de didmetro, insertados en un bi-tubo de mullita con el fin de 

aislarios eléctricamente. En la figura 2.9 se muestra un diagrama esquemiatico del arreglo 

final de la celda electroquimica de tres electrodos. 

Antes de iniciar las pruebas, a todos los electrodos de trabajo se les realiz6 un pulido final 

empleando lijas grado 600, y se les dio una limpieza ultrasénica en alcohol etilico. 

Finalmente, una vez armadas las celdas, éstas fueron lavadas con acetona para 

desengrasarlas. 

Los experimentos electroquimicos de polarizacion potenciodinamica fueron conducidos en 

un potenciostato marca AUTOTAFEL ACM interfaseado a una computadora personal. En la 

figura 2.10 se muestra un diagrama esquematico del arreglo experimental. 

Las pruebas de polarizacién se realizaron por duplicado para cada condicion de ensayo, en 

las tres aleaciones estudiadas. 
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Conductor de Pt del 
electrodo de trabajo 

Electrodo de referencia de Pt 

+] Contra-electrodo de Pt 

Alambre de Pt Bi-tubo de mullita 

DETALLE DEL CORTE TRANSVERSAL 
DEL ELECTRODO DE TRABAJO 

     

   

    

  

Abrazadera 

Tubo de cuarzo 

Crisol de 
porcelana     

    

Tubo de cuarzo   
7 Cemento ceramico Mezcia de 

sales fundidas   
      Espécimen de FeAl 

Figura 2.9 Diagrama esquematico del electrodo de trabajo y del arreglo de la celda 

electroquimica de tres electrodos. 

Marco de soporte del horno Celda 
electroquimica 

  

  

  

  

  

      

   

  

  
        

  

  
            

    

oT ° Lo 
°° ° 

|| 

Computadora | 
personal ° ° Horno de 

resistencias 

° ° 
Control del 

Potenciostato horno 

= 

  

          

  

Pedestal de soporte para el 
crisol con sales fundidas 

Figura 2.10 Arreglo experimental utilizado en las pruebas electroquimicas de polarizacion 

potenciodinamica a alta temperatura. 
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Los experimentos electroquimicos se realizaron de acuerdo al siguiente procedimiento: se 

introduce el crisol de porcelana con una cantidad suficiente de la mezcla de sales (como 

para cubrir el area de exposicién de la celda electroquimica) dentro del horno vertical, y se 

calienta hasta la temperatura de trabajo (alrededor de una hora). Posteriormente se 

introduce la celda de tres electrodos dentro de las sales fundidas, se activa el potenciostato 

y se monitorea el potencial de corrosién de manera continua hasta que éste alcance un 

valor constante (aproximadamente después de 15-20 minutos). Inmediatamente después 

se inicia la prueba de polarizacién potenciodinamica. 

Las pruebas se realizaron en el rango de polarizacién de + 2000 mV con respecto al 

potencial de corrosion y a una velocidad de barrido de 1 mV/s. Al final de los ensayos los 

especimenes fueron examinados en un microscopio electrénico de barrido (SEM) equipado 

con un espectrémetro dispersivo de energia (EDS), para analizar las superficies corroidas y 

los productos de corrosion resultantes. 

2.2.3.2 Pruebas de pérdida de peso. 

En las pruebas de pérdida de peso por inmersién se utilizaron especimenes en forma de 

paralalepipedos rectangulares de 10x5x5 mm. Todos los especimenes fueron pulidos con 

lijas de 240, 320, 400 y 600 y finalmente con allimina de 1 jum. Antes de las pruebas de 

inmersion todos los especimenes fueron dimensionados y pesados con una precisién de 

0.1 mm y 0.0001g, respectivamente. Finalmente se limpiaron con acetona y se secaron. 

Las pruebas de inmersién implicaron el siguiente procedimiento: las muestras se 

empacaron con la mezcla sintética de sales en crisoles de porcelana de 10 mi de 

capacidad. La cantidad de sales fue de 500 mg por cada cm? de area del espécimen [9]. 

Posteriormente, los crisoles fueron introducidos en hornos eléctricos en aire estatico, 

durante 200 horas para cada una de las siguientes temperaturas: 600, 700, 800 y 900° 

Se ensayaron 3 especimenes para cada condicién de experimentacion. 
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Al finalizar las pruebas de inmersién, a dos especimenes de cada condicioén de ensayo se 

les retiraron los productos de corrosién adheridos a su superficie con una espatula; y se les 

realiz6 una limpieza quimica con una solucién recomendada en la norma ASTM G1 81 [10] 

(900 ml de H,O, 100 ml de HNO , 60°C, 20 min). Por ultimo fueron pesados nuevamente 

con una precision de 0.0001 g y se obtuvo el promedio en peso de ambas para cada 

condicién de ensayo. 

Cada una de las probetas restantes de cada condicién de ensayo se analizaron en el 

microscopio electrénico de barrido (SEM) sin desprender los productos de corrosion 

adheridos, con el fin de estudiar su morfologia y caracterizar los productos de corrosion 

resultantes. Finalmente, las mismas probetas fueron montadas en baquelita y debastadas 

con lijas de 320 hasta exponer la capa de productos de corrosién transversalmente, 

posteriormente, fueron putidas con lijas de 400, 500 y 600 y después con pasta de 

diamante de 3 jm. En esta condicién fueron analizadas mediante SEM con microanilisis. 
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Se presentan los resultados del estudio de la estabilidad microestructural de las aleaciones 

FeAl40at.% (FA), FeAl40+0.1at.%B (FAB) y FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, (FAL) 

sometidas a recocidos isotérmicos a temperaturas de 600, 900 y 1200°C. En este estudio 

se analizan el efecto del boro y de las particulas de alumina sobre la cinética de crecimiento 

de grano, en condiciones atomizadas-depositadas. Los datos obtenidos fueron graficados y 

ajustados mediante una ecuacién del tipo D=Kt". Con excepcién de! FAB a 1200°C y el FAL 

a 900 y 1200°C, la cinética de crecimiento de grano no siguié el comportamiento de 

crecimiento de grano normal dado por la ecuacién D=Kt". En general, todas las aleaciones 

mostraron buena estabilidad microestructural hasta 900°C, siendo la aleacién FAL la que 

presenta la mejor estabilidad microestructural. Por otra parte, se observé que las 

aleaciones muestran un comportamiento andémalo de la cinética de crecimiento de grano, 

en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, y que ésta se incrementa con la adicién de 

boro. Este comportamiento anémalo se atribuyé a un proceso de recristalizacién ocurrido a 

900°C en las microestructuras. Por otra parte, se encontré que el boro inhibe de manera 

significativa la cinética de crecimiento de grano a 1200°C. Finalmente, se encontré 

evidencia de que la adicion de particulas de alumina y de boro en la aleacién FAL, juegan 

un papel importante en la inhibicidn del crecimiento de grano, en todo el rango de 

temperaturas. 

a Y 
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3.1 INTRODUCCION 

Es conocido que las propiedades de los materiales dependen fuertemente de su 

microestructura. En general, los métodos de procesamiento durante la manufactura no se 

emplean solamente para obtener productos finales con formas utiles, sino también, para 

producir microestructuras que tengan propiedades superiores. La deformaci6n mecanica y 

el tratamiento térmico son los métodos de procesamiento basicos que han sido aplicados 

extensivamente para controlar las microestructuras, con el fin dé obtener materiales con 

propiedades mejoradas [1]. 

Los tratamientos de recocido representan la mayor parte del proceso termormecanico de 

muchos materiales ingenieriles. Se acostumbra dividir el régimen de recocido en tres 

regiones distintas: recuperacién, recristalizacién primaria y crecimiento de grano. La 

recuperacion se relaciona con los-procesos que ocurren dentro de una estructura trabajada 

en frio, que no resulta en una modificacién de ta distribuci6n de granos. No obstante, la 

recuperacién por si misma, contribuye a la nucleacién del proceso de recristalizacion, via 

por ejemplo, el mecanismo de coalescencia de subgranos. Durante un régimen de recocido 

a aitas temperaiuras, ocurre un fendmeno mediante ef cual um Nuevo grupo de gran a 3: 

reemplaza la estructura original, normalmente mediante una nucleacién y proceso de 

crecimiento, el cual es conocido como recuperacién primaria. Finalmente, después de la 

recuperacién primaria se presenta la etapa de crecimiento de grano, la cual esta asociada a 

temperaturas de recocido mas altas y fijas (2). 

En algunas microestructuras, la etapa de crécimiento de grano, a veces es reemplazada 

por un fendmeno conocido como recristalizacion secundaria, que se presenta cuando 

algunos granos crecen de manera mas rapida que el promedio, lo cual provoca un 

crecimiento de grano anormal en las micfoestructuras. El crecimiento de grano anormal se 

ha observado en microestructuras con particulas reforzantes, microaleadas (con 

potenciales segregacionés sécundarias a altas témperaturas), asi como en aquellas que 

presentan una fuerte textura cristalografica. 
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El interés tecnoldgico por el crecimiento de grano es el resultado de importantes relaciones 

entre el tamafio de grano y las propiedades, particularmente las mecanicas, tales como la 

resistencia y la tenacidad (relacién Hall-Petch). De esta manera, para aplicaciones a baja 

temperatura es usual tratar de suprimir el crecimiento de grano, ya sea limitando la 

temperatura de recocido o mediante la incorporacién de particulas. Por otra parte, en 

situaciones donde el! material estara sujeto a un ambiente que involucre la influencia 

conjunta de esfuerzos y temperatura, es favorable tener un tamafio de grano grande o aun 

monocristales [2]. 

Cuando se estudia el comportamiento dei tamafio de grano en materiales policristalinos, las 

fronteras de granos y las interfaces de fronteras son elementos microestructurales 

importantes. Debido a que éstas pueden afectar una amplia variedad de fendmenos, que 

en principio, afectan las propiedades promedio de este tipo de materiales. Las fronteras de 

grano (incluyendo interfaces de fronteras en materiales multifase) pueden jugar papeles 

mas significativos sobre la deformacién y la fractura con el incremento de la temperatura, 

debido al deslizamiento, migracién, segregaci6n y fractura de fronteras de grano, asi como 

el inicio de cualquier otro fenédmeno intergranular. Los fenémenos intergranulares estan 

involucrados en la plasticidad a alta temperatura en materiales policristalinos, y estan 

estrechamente relacionados con cualquier otro tipo de fendmeno [3]. Se sabe que durante 

la aplicaci6n de tratamientos térmicos de recocido para control microestructural, las 

fronteras de grano pueden ejercer tanto efectos benéficos (tales como fuentes de 

endurecimiento para resistencia a ia termofluencia o plasticidad) como perjudiciales 

(fuentes de heterogeneidad para deformacién y fractura asi como otros fendmenos 

relacionados) [3]. 

Los compuestos intermetalicos con estructuras cristalinas fuertemente ordenadas tales 

como el FeAl, presentan una fragilidad intrinseca a temperatura ambiente que dificulta su 

deformaci6n en frio, e imposibilita la aplicaci6n de tratamientos térmicos para su 

mejoramiento microestructural. Afortunadamente, el uso de técnicas alternativas tales como 

la atomizacién-depositacién, permitirian producir piezas preformadas con microestructuras 

mas homogéneas y tamafios de grano controlados, en este tipo de aleaciones. No 
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obstante, debido a que las aleaciones intermetalicas FeAl se consideran para potenciales 

aplicaciones estructurales a altas températuras, donde los materiales estaran sujetos a 

ciclos térmicos provocados por paros y afranques de equipos, o bien por reparaciones 

debidas a soldaduras. El estudio y entendimiento del efecto de los tratamientos térmicos de 

recocido sobre la estabilidad microestructural, es importante e ineludible. 

3.1.1 Ley de crecimiento de grano ideal. 

El proceso conocido como crecimiento dé grano es realizado por la migracion de fronteras 

de grano, con la energia libre de las fronteras como fuerza motriz. El crecimiento de grano 

puede ser clasificado en dos tipos: crecimiento de grano normal, en donde el tamafio de 

grano promedio se incrementa sin cambios esenciales en las distribuciones de tamafio y de 

forma; y el crecimiento de grano anormal (o recristalizacién secundaria) en donde 

solamente algunos granos crecen~desproporcionadamente a tamafios de grano muy 

grandes, a expensas de una microestructura de granos pequefios. Existe en la literatura 

una gran cantidad de trabajos sobre crecimiento de grano [4-23], por lo que en esta seccion 

sdlo lo analizaremos de forma breve y selectiva. 

Smith [24] mostré que el crecimiento de grano puede ser simulado por el crecimiento de 

celdas en una espuma de jabén, en la cual las formas de las celdas estan controladas por 

la tensién superficial de sus paredes. El considera que el crecimiento de grano es una 

consecuencia de la interaccién entre los requerimientos topolégicos y las necesidades 

geométricas del equilibrio local de la tensién superficial. El equilibrio metaestable de las 

celdas requiere que se satisfagan ciertas condiciones en los angulos que interceptan tres 

fronteras, es decir, que las tensiones y,, Y» Y Ye de las fronteras deben estar balanceadas 

(ver figura 3.1). En terminos matematicos esto puede expresarse como: 

A te - A Aap ac = = (3.1) 
senf?, sen@, send, 
    

  

La ecuacion (3.1) se aplica a cuaiquiera de ids tres fronteras, de tal forma que la celda a 

podria ser una fase diferente a las celdas b y c. 
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Si se asume que todas las fronteras de la celda en la espuma tienen la misma energia de 

fronteras, independientemente de la orientacion de éstas, la ecuacién 3.1 predice que 

9,=6,=O¢ =120°. Esto indica que los hexagonos formados por lineas rectas con angulos 

internos promedio de 120°, son las figuras geométricas bidimensionales mas estables. 

Ademas, predice que las celdas con menos de 6 caras seran basicamente inestables y 

tenderan a disminuir su tamafio, mientras las celdas con mas de 6 caras aumentaran. Las 

celdas con menos de 6 caras seran forzadas a asumir curvaturas bastantes pronunciadas 

para mantener el equilibrio (angulos de 120°), y como estas curvaturas seran concavas 

hacia el centro de la celdas, puede esperarse la migracion de las caras y en consecuencia 

la disminucién del area de la celda, hasta desaparecer. 

Asumiendo que la velocidad de crecimiento de las celdas es proporcional a la curvatura de 

las paredes del promedio de las celdas, en un instante dado de tiempo. Lo cual esta de 

acuerdo con el hecho de que las fronteras se mueven como resultado de la difusién 

gaseosa, causada por una diferencia de presion (desde un lado de una pelicula de jabén a 

otra), que es proporcional a la curvatura de la frontera. En base a lo anterior podemos 

derivar una expresidn que relacione el tamafio promedio de las celdas con el tiempo. Si D 

representa el diametro promedio de las celdas de la espuma de jabon, y c la curvatura de 

las paredes de las celdas, tenemos que: 

° =K'c (3.2) 

donde ¢ es el tiempo y K’ una constante de proporcionalidad. Asumamos ahora que la 

curvatura del tamafio promedio de la celda es inversamente proporcional a su diametro, y 

reescribamos la ecuacion 3.2 de la siguiente forma: 

aD _K 
iD (3.3) 

donde K es otra constante de proporcionalidad. La integracién de la ecuacién (3.3) nos 

lleva al siguiente resultado: 

D=Ktt+e (3.4) 

Asumiendo que Dg es el tamafio promedio de la celda al iniciar la observaci6n (¢=0), la 
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evaluacién de 1a constante de integracién resulta en: . 

D’-D, =Kt (3.5) 

Si bien, se hicieron diversas consideraciones para derivar la ecuacién (3.5) [20], las 

mediciones experimentales del crecimiento de celdas en una espuma de jabon, han 

mostrado que esta expresion concuerda muy bien con los resultados experimentales. Por 

otra parte, si asumimos que el tamafio inicial de la celda es muy pequefio al inicio del 

crecimiento de la celda, entonces es posible despreciar Dy en relacion a D’, y podemos 

expresar la ecuaci6n (3.5) como: 

D’=Kt 0 Kje2®? (3.6) 

donde k = K’” La ecuacin (3.6) nos dice que el diametro promedio de las celdas en un 

espuma de jabon crece en relacion a la raiz cuadrada del tiempo. 

Por otra parte, si se asume que el crecimiento de grano en los metales ocurre como un 

resultado de consideraciones de energia superficial, y dé la difusi6n de atomos a través de 

una frontera de grano, entonces, se puede esperar que la ley de crecimiento de grano a 

cualquier temperatura dada sea de la misma forma que la que controla el crecimiento de 

celdas en una espuma de jabon. Ademas, si se considera que la difusi6n de atomos a 

través de la frontera de grano es un proceso activado, se puede demostrar que ia constanie 

K de la ecuacion (3.5) puede ser reemplazada por la expresion: 

K=K,e?*" (3.7) 

donde Q es el calor de activacién empirico del proceso, T es la temperatura en grados 

Kelvin y R es la constante universal de los gases. Por lo tanto, la ecuacién de la ley de 

crecimiento de grano puede ser escrita como una funcién de la temperatura y el tiempo: 

D’- Dg = Kyte?" (3.8) 

A pesar de que algunos trabajos experimentales de crecimiento de grano se ajustan muy 

bien con esta ecuacion, muchos no concuerdan muy bien con ella. A fin de comparar los 

resultados de la ecuacién (3.8) con la ley de crecimiento de celdas (3.6), y asumiendo que 

Dy puede ser despréetiable en compatacién con D", podemos establecer que la ley de 

crecimiento de granio ideal puede ser escrita en su forma mas simple como: 
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D=kt'? (3.9) 

donde k = K’” y deberia ser una funcidn de la temperatura de la forma: 

k=K?Z = (Ko ORTIZ = ky eOPRT (3.10) 

donde ky = Ky”. 

La cinética de crecimiento de grano isotérmico para metales puros y materiales de una sola 

fase, puede ser descrita por la ecuacién empirica establecida por Beck [25]: 

D=kKt" (3.11) 

donde D es el diametro de grano promedio, ¢ es el tiempo de recocido y K y n son 

parametros que dependen de la temperatura. Esta ecuacién requiere que a ¢ = 0, D= 0, lo 

cual no es cierto en el crecimiento de grano. Por esta raz6n, la ecuacién de crecimiento de 

grano se expresa frecuentemente en la forma: 

D'™. Dd, =Ct (3.12) 

donde Dy es el didmetro de grano promedio antes del crecimiento y C es un parametro 

similar a K en ta ecuacion (3.11). Las ecuaciones (3.11) y (3.12) llegan a ser esencialmente 

equivalentes cuando Dz llega a ser despreciable en comparacién con D. Se ha demostrado 

mediante simples manipulaciones matematicas de la ecuacién (3.11), que el exponente 7 

de crecimiento de grano puede ser relacionado con el exponente m de la fuerza motriz en 

la migracion de fronteras. 

G=M (AF)" (3.13) 

donde G es la velocidad promedio de la migracion de fronteras, M es la movilidad de las 

fronteras y AF es la energia libre neta para la migracion de las fronteras. Resultando que: 

m= (1/n) -1 (3.14) 

Esta correlacion no significa necesariamente que la velocidad promedio de crecimiento de 

grano sea la misma que la de migraci6n de fronteras de grano. Solo se infiere que m y n 

son parametros correspondientes en ambos casos. 
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3.1.2 Teorias de crecimiento de grano. 

El fendmeno de crecimiento de grano ha sido objeto de considerables investigaciones 

tedricas y de simulaci6n, y los detalles experimentales del proceso estan mas o menos bien 

entendidos. Se ha encontrado que los granos en un metal policristalino muestran una 

distribucién caracteristica tanto en tamafio y forma durante su crecimiento normal, y se han 

propuesto dos modelos basicamente diferentes para explicar ésto. En la siguiente seccion 

se da una breve explicacién de estos modelos: 

3.1.2.1 Crecimiento de grano normal. 

En la década de los 50’s diversos investigadores dedujeron una ley de crecimiento 

parabdlica para el crecimiento de grano normal, aunque lo lograron por distintos métodos 

[1]. Tiempo después, Hillert [26] propuso_un tipo de modelo que considera que el 

movimiento de granos dentro de un espacio de tamafios de grano, se da bajo la accion de 

fuerzas capilares (modelo de arrastre). En este modelo el crecimiento de grano se describe 

como un proceso deterministico, en donde cada grano dentro de una clase de tamafos de 

grano, crece de una mariera simiiar'y predecible. Hillert determina una ccuacién qu wD
 

también es parabdlica. Se ha mostrado que muchas de las observaciones experimentales 

sobre crecimiento de grano en zonas refinadas de hierro concuerdan muy bien con las 

formulaciones de Hillert. Sin embargo, su funcion tedrica de ‘distribucién de tamafios de 

grano, muestra mucha variacién con los resultados experimentales. 

Mas tarde, Lout [27] con un método miuy diferente, propone un modelo en el que el 

crecimiento de grano puede ser considerado como un proceso de movimientos de granos al 

azar, a través del espacio tamafio de grano. En este método el crecimiento de grano ilega a 

ecuacién tipo difusién. Lout considera que son las caras en vez de los granos las que 

tienen un significado fisico en el crecimiento de grano, y que el movimiento de las caras es 

claramente un proceso estadistico. Una condicién necesaria para que este tratamiento sea 

valido, es que las distribuciones de tamafios y formas de grano deben permanecer 
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invariantes durante el proceso de crecimiento. 

Posteriormente Hunderi y Ryum [28], mostraron que el modelo de arrastre de Hillert no 

tenia bases fisicas sdlidas, ni que tampoco el modelo de difusién de Lout podia ser 

considerado satisfactorio, ya que éste ignoraba las fuerzas capilares. Como un método 

alternativo, ellos sugirieron un modelo que asume que el movimiento de granos se debe 

tanto al arrastre como a la difusion, y combinan las dos teorias en una ecuacion de difusién 

Fokker-Plank, en el espacio tamafio de grano. Ellos han estado intentando modificar los 

modelos y unificarlos en uno solo, sin embargo, admiten que esto es muy complicado y se 

necesita seguir realizando enormes esfuerzos de investigacién para lograrlo. 

Finalmente, en una de las ultimas teorias de crecimiento de grano propuestas, dada por 

Pande [29] y Pande y Dantsker [30], sugieren que el crecimiento de grano en materiales 

policristalinos se desarrolla dentro del espacio y tiempo de acuerdo a leyes probabilisticas, 

y por lo tanto, puede ser clasificado como un proceso estocastico. El elemento estocastico 

del crecimiento de grano puede ser debido a variaciones locales en la vecindad de granos 

individuales, asi como por la fluctuacién al azar de las fronteras de grano. Adicionalmente, 

el crecimiento de grano puede tener una componente de arrastre debida a procesos fisicos 

que imponen cambios sobre el sistema. Sin embargo, esta teoria ha sido duramente 

criticada por Hunderi y Ryum [31], ya que aseguran que en ésta, no se satisface el 

requerimiento de la conservacién del volumen durante el crecimiento de grano, y por lo 

tanto, no representa una distribucién cuasiestacionaria. Ellos creen que la teoria 

estocastica solamente satisface las condiciones de frontera para crecimiento de grano en 

una dimensién. Como puede verse, hoy en dia no existe una teoria o modelo que explique 

de manera contundente el fendmeno de crecimiento de grano normal. 

3.1.2.2 Crecimiento de grano anormal. 

Con respecto al crecimiento de grano anormal, no existen teorias formales para su 

explicacion, sin embargo, existe consenso de que ésta ocurre bajo una o mas de las 

siguientes condiciones estructurales [32-40]: (1) que exista una fase secundaria finamente 
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dispersada, (2) qué exista una fuerte textura cristalografica preferencial, y (3) que los 

granos primarios hayan alcanzado un tamafo limite impuesto por el espesor de las 

laminas. 

3.2 ANTECEDENTES SOBRE CRECIMIENTO DE GRANO EN ALEACIONES FeAl. 

Los primeros estudios del comportamiento del crecimiento de grano en aleaciones con 

estructura cristalina ordenada (FeCo, Ni;Fe, Cu,Au), deformadas y subsecuentemente 

recocidas se realizaron a principios de los afios 60's, cuando estaban de moda estudios 

tales como: temperaturas criticas de ordenamiento cristalografico, recristalizaci6n primaria 

en presencia de una super-red cristalografica, asi como del endurecimiento y 

ablandamiento de las aleaciones deformadas antes de iniciarse la recristalizaci6n [41]. 

En lo que respecta’a las aleaciones FeAl, seguin Vedula y Stephens [42], aparentemente 

hasta finales de 1987 ya se habian réalizado algunos experimentos de crecimiento de 

grano sobre esta aleacién, pero no mencionan detalles. Whittenberger [43] fue el primero 

en reportar el efecto del réecocido sobre el crecimiento de grano en una aleacidn FeAl. El 

encontré que el tamafo de grano de una aieacion Fe-40Ai producida por conipactacién do 

polvos, se incrementaba desde 55 hasta 185 um después de 16 horas de recocido a 

1262°C. Por otra parte, Baker y Gaydosh [44] identificaron por primera vez de manera 

concluyente la migracién de frontéras de grano y recristalizacién dinamica en una aleacion 

Fe-47Al!, obtenida por extrusién de listénes fabricados por la técnica conocida en inglés 

como “melt spinning". En este trabajo reportan migracién de fronteras de grano por arriba 

de los 627°C y recristalizacién dinamica a 727 y 827°C, en especimenes policristalinos de 

grano fino deformados lentamente. Asimismo, observaron un incremento del tamafio de 

grano de 16 a 27 um después de un recocido por 5 horas a 1200°C. 

No fue sino hasta finales de 1989, cuando Schmidt, Nagpal y Baker [45] presentaron el 

primer estudio sistematico del efecto de la concentracién de aluminio y la temperatura de 

recocido, sobre la cinética de crecimiento de grano en 5 aleaciones FeAl (34, 40, 45, 50 y 

51 at.%Al). Las dléadiones obteriidas fnédiante exttusién de lingotes de colada fueron 
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recocidas a 900 y 1200°C durante tiempos de 1 a 336 horas. Los resultados obtenidos 

indicaron que la velocidad de crecimiento de grano disminuia con el incremento del 

contenido de aluminio, ademas de que a temperaturas de 1200°C la velocidad de 

crecimiento era muy rapida, alcanzandose tamafios de grano mayores a 1 mm. En este 

trabajo no se pudo observar una tendencia clara y sistematica de crecimiento a 900°C, 

como la que se presento a 1200°C. 

A principios de la década de los 90's, se reportd la ocurrencia de crecimiento de grano 

anormal en aleaciones FeAl fabricadas por extrusién en caliente de polvos pre-aleados [46- 

47). El crecimiento anormal fue atribuido a la fuerte textura cristalografica que presentaron 

las aleaciones después del extruido, asi como a la presencia de particulas oxidadas 

formadas durante el extruido. 

En 1994 Fasching, Edwards y David [48] publicaron un trabajo sobre la cinética de 

crecimiento de grano del aluminuro de hierro denominado FA-129 (77.7%Fe, 15.9%Al, 

5.45%Cr, 0.97%Nb y 0.05%C (% en peso)). La aleacién FA-129 fue obtenida por el proceso 

colada-extruido-rolado en caliente. Ellos encontraron que en el intervalo de temperaturas de 

500 a 1050°C y tiempos de recocido de 20 minutos hasta 170 horas, los datos obtenidos se 

ajustaban a una ley de crecimiento del tipo D=Kt". Ademds, de que el exponente de 

crecimiento n, se incrementaba de manera consistente con el aumento de la temperatura 

en todos los ensayos. Solo pudieron observar crecimiento de grano anormal a temperaturas 

por arriba de los 960°C, el cual relacionaron con la disolucién de particulas de segunda 

fase y la alta energia de deformaci6én almacenada durante la extrusién y el rolado. 

En 1996 Yang y Baker [49] publicaron un trabajo donde presentan los resultados de un 

estudio de recristalizacién estatica en aleaciones FeAl (40, 43, 45, 48 y 50 at.%Al) y Ni,Al 

con y sin boro. Ellos usaron una maquina para medir durezas con el fin de impartir 

deformacion a las aleaciones. En este trabajo reportan que con el aumento del grado de 

ordenamiento cristalografico, la temperatura de recristalizacion se incrementa y la velocidad 

de crecimiento de grano disminuye. Mientras que el boro retarda la recristalizacion 

resultando en un crecimiento de grano lento. 
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Finalmente, en 1997 Bystrzycki, J. Paszula y Varin [50] y en 1998 Bystrzycki y Varin [51] 

presentan un par de trabajos sobre el efecto de la deformacion mediante cargas explosivas 

y el subsecuente tratamiento térmico de recocido, en la microestructura y la microdureza de 

dos aleaciones base FeAl fabricadas mediante colada. En ambos trabajos descubren que la 

aleacién Fe-40Al (0.1at.%Zr, 0.05at.%B) inicia su recristalizaci6n después de 1 hora de 

recocido a 700°C, y que el Fe-35Al-4.3Cr (0.1at.%Zr, 0.05at.%B), lo hace después de 1 

hora a 900°C. Ademas, reportan una disminucién anémala de la microdureza antes del 

inicio de la recristalizaci6n. 

Los antecedentes discutidos anteriormente sobre el estudio de tratamientos térmicos de 

recocido y la cinética de crecimiento de grano en aleaciones intermetalicas base FeAl, 

muestran que atin quedan muchos aspéctos por evaluar en este tipo fendmeno, con el fin 

de lograr un mejor entendimiento. Ademas, no se encontro ningun trabajo referente al 

estudio de ta estabilidad microestructural y 1a cinética de crecimiento de-grano, en 

aleaciones FeAl fabricadas por el método atomizacién-depositacién, microaleadas con boro 

y reforzadas con particulas de alumina. 

3.3 DISCUSION DE RESULTADOS 

Los datos obtenidos durante los experimentos de recocido isotérmico se graficaron como 

tamafio de grano promedio contra tiempo de recocido, y se ajustaron usando una ecuacion 

del tipo D=Kt”. Esta ecuacion se selecciond para firiles de comparacion con los resultados 

obtenidos por Fasching, Edwards y David [48]. 

3.3.1 Cinética de crecimiento de grano de la aleacion FeAl40at.%, (FA). 

En la figura 3.2 se muestran las curvas de la cinética de crecimiento de grano de la 

aleacion FA, asi como la ecuaciones de crecimiento de grano con sus respectivos 

coeficientes de detetminacién estadistica, R?. Estas curvas indican que la velocidad de 

crecimiento de grano mas alta se presentd a 1200°C, y fue a esa temperatura donde los 

datos se ajustaron mejor a la ecuacién D=Kt", con un valor del coeficiente R? de 0.8799. Es 
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bien conocido que cuando un material policristalino se acerca a temperaturas cercanas a su 

punto de fusion, la cinética de crecimiento se describe mejor con la ecuacién de crecimiento 

de grano ideal [52]. 

Por otra parte, podemos observar que a temperaturas de 600 y 900°C, las velocidades de 

crecimiento de grano fueron significativamente mas bajas que las observadas a 1200°C, 

aunque en estas condiciones, el ajuste de los datos con la ecuacién D=Kt" resulta en 

coeficientes de regresién muy pobres (0.6486 y 0.4319). La presencia de microporos en la 

microestructura del FeAl40at.% (ver figura 3.3) pudo jugar un papel importante en la 

inhibici6n del crecimiento de grano a esas temperaturas. Se sabe que los poros 

representan obstaculos para el movimiento de las fronteras de grano, y retardan el 

crecimiento de grano en materiales policristalinos. En la figura 3.4 se presenta la evolucién 

microestructural de la aleacion FA durante su recocido isotérmico. En esta figura se 

muestra evidencia del efecto de los poros sobre el movimiento de los granos. Obsérvese, 

que algunas fronteras de grano muestran ondulaciones que coinciden con los poros de la 

microestructura. El efecto de los poros sobre el crecimiento de grano en una 

microestructura de un metal sometido a recocido, se discute ampliamente en Ia referencia 

(14]. 

Aunque no existen estudios sistematicos previos de la cinética de crecimiento de grano en 

aleaciones FeAl fabricadas por atomizacién-depositacién, Schmidt, Nagpal y Baker [45] 

reportan que durante el recocido de aleaciones FeAl obtenidas por extrusi6én multiple de 

lingotes (de colada), la cinética de crecimiento de grano del Fe-40Al (at.%) después de 336 

horas de recocido, es mucho mayor a 1200°C (con tamafios de grano mayores a 1 mm) 

que a 900°C. Tales resultados concuerdan bien con la tendencia mostrada por los 

obtenidos en esta investigacién, aunque en nuestro caso las aleaciones se recocieron solo 

por 72 horas. Sus datos experimentales graficados como (d, - dp”) contra t” mostraron que 

a 900°C la curva obtenida no representaba una buena descripcién de la cinética de 

crecimiento de grano. Sin embargo, a 1200°C la curva si mostr6é un buen ajuste lineal. A 

este respecto, sus resultados a 900°C pudieron ser afectados por la fuerte textura 

cristalografica que presentan las aleaciones FeAi obtenidas por extrusién. Stout y Crimp 
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[46], han reportado que existe una fuerte relacion entre la textura y el crecimiento de grano 

bimodal observado en barras de FeAl40at% producida por extrusién. En nuestro caso la 

porosidad del material pudo ser la causante del comportamiento a 900°C. 

La figura 3.2 también muestra que en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, la 

cinética de crecimiento de grano es practicamente la misma. Lo anterior sugiere que en 

este intervalo de temperaturas la aleacién tiene una buena estabilidad microestructural, y !a 

cinética de crecimiento de grano es independiente de la temperatura de recocido. No 

obstante, el ajuste de las curvas con la ecuacién D=Ktn, pareciera mostrar un 

comportamiento anémalo, que podria ser relacionado con la recristalizaci6én de la 

microestructura. En la siguiente seccién se discute ésto mas ampliamente. 

3.3.2 Cinética de crecimiento de grano de la aleacién FeAl40+0.1at.%B, (FAB). 

Las curvas de la cinética de crecimiento de grano de la aleacién FAB se presentan en la 

figura 3.5. En ellas se puede observar que al igual que en la aleaci6n FA, la cinética de 

crecimiento de grano mas alta se presenté a 1200°C, con un valor para R? de 0.9023. 

inapropiado de ia ecuacién D=Kt”, para la descripcién del comportamiento de crecimiento 

de grano a estas condiciones de ensayo. La presencia de boro en la microestructura 

aunado a la de los poros (ver figura 3.6), pudieron afectar la cinética de grano en este 

intervalo de temperatura. En la figura 3.7 se muestra la evolucién microestructural del FAB 

durante los ensayos de recocido, y se puede observar el efecto de los poros sobre las 

fronteras de grano. Los poros presentan obstaculos para el movimiento de las fronteras de 

grano, e inhiben su crecimiento. 

También es posible observar en la figura 3.5, que la diferencia de las cinéticas de 

crecimiento de grano en el intervalo 900 a 1200°C, no es tan alta como la mostrada por el 

FA (ver figura 3.2}. EA un trabajo previo, Yang y Baker [49] reportan que la aleacién 

FeAl40at.% dopada con boro (0.12at.%) disminuye su velocidad de recristalizacion y de 

crecimiento de grano, en comparacidii con la de la aleacion FeAl40at.%. En su discusi6n 
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sugieren que los atomos de boro se concentran presumiblemente alrededor de las 

dislocaciones reduciendo su movilidad, lo que provoca a su vez una reduccién de la 

movilidad de las fronteras de grano. Esto podria explicar en principio, porque en nuestros 

ensayos, la diferencia en la cinética de crecimiento de grano del FAB en el intervalo de 

temperaturas de 900 a 1200°C, no fue tan alta como la mostrada por el FA. 

La figura 3.5 también muestra una anomalia en la cinética de crecimiento de grano en el 

intervalo de temperaturas de 600 a 900°C. Esta anomalia pudo ser provocada por la 

presencia de proceso de recristalizacion de la microestructura. En la figura 3.7 se puede 

observar la diferencia del tamafio de grano en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C. 

Recordemos que el método de fabricacién de la aleacién fue un proceso de solidificacion 

rapida, que implica un enfriamiento rapido del metal fundido y atomizado. La fuerza motriz 

para la recristalizacién del FAB, pudo venir de ia energia almacenada por la microestructura 

en forma de esfuerzos residuales, provocados por el choque térmico al que se sometid 

durante su solidificacion rapida. Se han reportado varios estudios del efecto del boro sobre 

la microestructura del FeAl40at.%, y se han propuesto varios mecanismos para explicarlo 

[49,53-55]. Se cree que el boro induce cambios en la quimica y estructura de las fronteras 

de grano, y que puede segregar y/o provocar desorden de la red cristalina en las fronteras 

de grano, disminuyendo su movilidad. En base a lo anterior, se puede esperar que la 

adicién de boro en el FeAl40at.%, haya provocada una alta retencién de esfuerzos 

residuales en la microestructura. 

En un trabajo previo, Yang y Baker [49] reportan que una aleacién FeAl40+0.12at.%B 

deformada mediante una identacion, y posteriormente recocida en el intervalo de 

temperaturas de 700 a 900°C, empieza a mostrar signos evidentes de recristalizacién a 

900°C. Por su parte Liu y George [53] reportaron que para alcanzar la recristalizacién de la 

aleacion FeAl40at.% con y sin boro (colada y rolada a 1100°C), tuvieron que recocerla por 

1 hora a 900°C. Los antecedentes anteriores respaldan la hipétesis de la presencia un 

proceso de recristalizacién a 900°C, en la aleacién FAB fabricada por atomizacién- 

depositacién. 
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Para una discusién complementaria, en la figura 3.8 se muestra una grafica del efecto de la 

temperatura de recocido sobre la topologia del grano (numero de caras por grano, n) de la 

aleacion FAB, recocida por 24 horas. Se sabe que si el numero de caras alrededor de un 

grano es menor a 6, éste eventualmente encogera y desaparecera durante el recocido, 

mientras que los grands con mas de 6 caras creceran. Se puede observar que a 900°C la 

distribucioén del numero de caras por grano no sigue el comportamiento normal del resto de 

las temperaturas. Ademas, a esta temperatura el porcentaje de granos con menos de 6 

caras es muy alto, lo cual traeria como consecuencia una disminucion del tamafio de grano 

promedio en la microestructura (evidencia de la presencia de un proceso de 

recristalizacion). Lo anterior refuerza la hipdtesis de la presencia un proceso de 

recristalizacion a 900°C en la aleaci6én FAB. 

3.3.3 Cinética de crecimiento de grano de la aleacién FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03, 

(FAL). -~ -- 

Para el caso de la aleacién FAL, las curvas de la cinética de crecimiento de grano se 

presentan en la figura 3.9. En general, en esta aleacién se obtuvieron los mejores ajustes 

de ios daios experimeniaies con ia ecuacién D=Kt", con valores de R 9513, 0.956 

0.8572 para las temperaturas de 1200, 900 y 600°C, respectivamente. Obsérvese que el 

tamajfio de grano inicial de la aleacién FAL (ver figura 3.10) muestra una distribucion muy 

homogénea, en comparacién con los tamafios de grano del FA y del FAB (figuras 3.3 y 

3.6). El tamafio de grano homogéneo del FAL pudo tener mucha influencia en la obtencion 

de buenos ajustes de los datos de crecimiento de grano. Se sabe que una microestructura 

con tamafios de grano inicial no homogéneo, puede provocar crecimiento de grano 

anormal. Lo cua! traeria como consecuencia un mal ajuste de los datos con la ecuacion de 

crecimiento de grano normal. 

Al igual que en el FA y el FAB, el FAL presenta la cinética de crecimiento de grano mas alta 

a 1200°C, y la menor a 600 y 900°C. Es evidente que la adicién de boro, la presencia de 

microporos y las particulas de alumina en la microestructura, inhiben de manera 

significativa el crecimiento de gidno en esta aléaci6n. En la figura 3.10 se muestra la 
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microestructura inicial de la aleacién FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03, en ella se pueden 

observar claramente las particulas de alumina y los microporos. 

Asimismo, el FAL también presenté la anomalia de la cinética de crecimiento de grano en el 

intervalo de temperaturas de 600 a 900°C. La presencia de esta anomalia se discutio 

ampliamente en la secci6n previa. Por otra parte, parece ser que el menor tamafio de grano 

inicial y las particulas de alumina de la aleacion FAL, no tienen ningtin efecto sobre la 

aparici6n de esta anomalia. Finalmente, en la figura 3.11 se muestra la evolucién 

microestructural de la aleaci6én FAL durante su recocido isotérmico. En ella se puede 

observar el efecto que tienen las particulas de aldmina, en la inhibicién del crecimiento de 

grano. 

3.3.4 Efecto del boro y las particulas de alumina sobre la cinética de crecimiento de 

grano. 

Para fines de comparaci6n, en la figura 3.12 se muestran las curvas de la cinética de 

crecimiento de grano de las tres aleaciones estudiadas, a 600, 900 y 1200°C. Sin embargo, 

solo es posible comparar la cinética de las aleaciones FA y FAB, ya que son las Unicas que 

presentan aproximadamente el mismo tamafio de grano inicial. Esta comparacion nos 

permite observar que a 1200°C (figura 3.12a), el boro juega un papel importante en la 

inhibicion del crecimiento de grano, mientras que a 900°C (figura 3.12b), éste no parece 

tener un efecto significativo. Sin embargo, a 600°C (figura 3.12c) el boro si parece afectar la 

cinética de crecimiento. Aunque de acuerdo con los resultados discutidos hasta ahora, 

seria mas conveniente hablar de cinética de recristalizaci6n en vez de cinética de 

crecimiento de grano, a temperaturas menores de 900°C. 

Con el fin de comparar la cinética de crecimiento de grano de las tres aleaciones, en la 

figura 3.13 se presentan las curvas de la cinética de crecimiento de grano, graficadas como 

incrementos de tamafio de grano contra temperatura de recocido. En estas curvas, también 

se puede observar que a 1200°C (figura 3.13a), el boro retarda la cinética de crecimiento 

de grano del FeAl40at.%, y disminuye mas con la presencia de particulas de alumina. 
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Existen algunos trabajos donde se reporta que las particulas de segunda fase, asi como la 

segregaciOn de impurezas en las fronteraS de grano, promueven el anclaje de las fronteras 

de grano y frenan su movimiento [3,56]. También se puéde notar que a 900°C (figura 

3.13b) la cinética de iaS tres aleaciones es muy similar, lo cual sugiere que a esta 

temperatura e! boro y laS particulas de alumina no tienen ningn efecto sobre la cinética de 

crecimiento de grano. Sin embargo, a 600°C (figura 3.13c) tanto el boro como la alumina 

afectan la cinética de recristalizaci6n del FeAl40at.%. 

En la figura 3.14 se presenta el efecto del tiempo de recocido sobre el tamafio de grano en 

funcién de la temperatura de recocido, para las tres aleaciones estudiadas. Se observa en 

general, desde el punto de vista microestructural, que su estabilidad es buena en el 

intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, y que se pierde rapidamente alt aumentar la 

temperatura hasta 1200°C. Estas curvas muestran bien el efecto del proceso de 

recristalizacién préserite en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, en las aleaciones 

FeAl. 

El efecto de la temperatura de recocido sobre el exponente de crecimiento de grano, n, se 

3 ja ecuacion de muestra en la figura 3.15. Uno de ios parameiros menos entendides en 

crecimiento de grano es el exporiente de tiempo, n. Existe reportes que indican que para un 

material dado, usualmente el exponente n se incrementa con el incremento de la 

temperatura, y varia deritro de un amplio limite, desde valores menores de 0.1 hasta 0.5 

[1,14]. Podemos observar que el exponente n de las tres aleaciones FeAl, disminuye en el 

intervalo de temperatlitds de 600 a 900°C y después aumenta gradualmehte a 1200°C. 

Obsérvese que la disminucion del exponente n en el intervalo de temperaturas de 600 a 

900°C, es mas marcada para el FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B. Esta disminucion podria 

ser un reflejo del proceso de recristalizacion ocurrido en ese intervalo de temperaturas, en 

ambas aleaciones. 

Puede destacdtse que los valores de n dé las tres aleaciones fueron muy bajos, desde 

0.0133 a 0.0824 para él FA, de 0.0133 a 0.0514 para el FAB y de 0.0341 a 0.0729 para el 

FAL. Se sabe que ld preséncia de ifipufézds, poros o particulas de segunda fase en una 
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microestructura, inhiben el crecimiento de grano y provocan que el exponente n presente 

valores muy bajos [14]. En un trabajo previo, Fasching, Edwards y David [48] realizaron 

estudios de cinética de crecimiento de grano sobre la aleacién FA-129 

(Fe77+Al15.9+Cr5.45+Nb0.97+C0.05 (wt%) producida por colada y doblemente rolada en 

caliente, obteniendo valores de n desde 0.02 hasta 0.08 (500-1050°C). Posteriormente, 

volvieron a realizar el mismo experimento, pero antes, rolaron la aleacién en frio, y 

obtuvieron valores de n desde 0.018 hasta 0.06 (500-1050°C). Sus resultados confirman el 

efecto de los microaleantes y de los tratamientos termomécanicos, sobre los valores del 

exponente de tiempo, n. Por otra parte, en nuestros experimentos no fue posible determinar 

una energia de activacion aparente para el proceso de crecimiento de grano, debido a que 

n varia con la temperatura. Lo mismo ocurrié con los resultados obtenidos por Fasching, 

Edwards y David. 

Finalmente, en la figura 3.16a se muestra evidencia de la ocurrencia de crecimiento de 

grano anormal en la aleacién FA a 1200°C, mientras que en la figura 3.16b la aleacién FAL 

muestra una microestructura caracteristica del crecimiento de grano normal (con tamafio de 

grano homogéneo), a la misma temperatura de recocido. 

3.3.5 Efecto de la temperatura de recocido sobre la microdureza. 

Las graficas de la figura 3.17 presentan el efecto de la temperatura de recocido sobre la 

microdureza de las aleaciones FA, FAB y FAL. El FA disminuye su microdureza de manera 

significativa en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, y después la incrementa en 

intervalo de 900 a 1200°C, para todos los tiempos de recocido. Bystrzycky y Varin [51] 

reportan la ocurrencia de un fendmeno de ablandamiento andmalo previo a la 

recristalizaci6n de las aleaciones Fe-40Al-0.1Zr-0.05 (at.%) y Fe-35Al-4.3Cr-0.1Zr-0.05B 

(at.%), durante su recocido isotérmico. Ellos encontraron que mientras la microdureza del 

Fe-40AI-0.1Zr-0.05B (at.%) aumentaba gradualmente después de_  iniciada la 

recristalizaci6n, la del Fe-35Al-4.3Cr-0.1Zr-0.05B (at.%) lo hacia muy lentamente. Cabe 

mencionar que sus aleaciones fueron producidas mediante fusi6n en un horno de induccién 

y succionadas en tubos de cuarzo de 4.8 mm de diametro. Antes de los experimentos de 
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recocido isotérmico, sus aleaciones fueron homogeneizadas por 10 horas a 1000°C y 

después por 100 horas a 500°C, y finalmente deformadas mediante cargas explosivas. 

Posteriormente, las aleaciones se recocieron por una hora en el intervalo de temperaturas 

de 500 a 1000°C, y se dejaron enfriar hasta la temperatura ambiente. En nuestro caso, la 

disminucién de la microdureza de la aleaci6n FA, también parece estar relacionada con la 

ocurrencia de un proceso de recristalizacion, el cual se ha discutido ampliamente en las 

secciones anteriores. 

Por otra parte, en el FAB la microdureza disminuy6 significativamente hasta los 900°C y 

posteriormente muy léntamente hasta los 1200°C, durante recocidos de hasta 48 horas. 

Sdlo pudo observarsé el cdmportamiento mostrado por el FA hasta las 72 horas de 

recocido. Se sabe que la adicién de microaleantes puede aumentar la temperatura de 

recristalizacién de las aleaciones intérmetalicas con estructuras cristalinas altamente 

ordenadas.- A--este--respecto Bystrzycky -y~ Varin-[51}--muestran--que--los~microaleantes 

también afectan la microdureza de este tipo de aleaciones durante su recristalizaci6n, al 

disminuir su incremento de manera significativa (manteniéndolo casi constante). En nuestro 

caso, observamos que efectivariente Ia adician de boro disminuyd la caida de la 

    

ante 61 proceso de reciistalizacion Ti
 

Finalmente, la microdureza del FAL disminuyé significativamente durante las primeras 12 

horas de recocido en todo el intervalo dé temperaturas, mientras que én el intervalo de 

recocido de 12 a 24 horas lo hizo de manera lenta. En el resto de los tiempos de recocido la 

microdureza mostré el misio comportamiento que el FA. Al parece ser las particulas de 

alumina afectan de mahera importante la microdureza durante las primeras 12 horas de 

recocido. 
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Figura 3.1 Balance de tensiones en la interseccién de 3 fronteras en equilibrio metaestable. 
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Figura 3.2 Cinética de crecimiento de grano del FeAl40at.%, (FA). 
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Figura 3.3 Microestructura inicial de la aleaci6n FeAl40at.%, (FA). 
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Figura 3.4 Evolucién microestructural de la aleacién FeAl40at%, (FeAl40at.%). 
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Figura 3.5 Cinética de crecimiento de grano del FeAI40+0.1at%B, (FAB). 

  
Figura 3.6 Microestructura inicial del FeAl40+0.1at%B, (FAB). 
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Figura 3.8 Frecuencia de distribucion de caras por grano en la aleacién FAB, (24 horas). 
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Figura 3.9 Cinética de crecimiento de grano del FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03, (FAL). 

  
Figura 3.10 Microestructura inicial del FeAl40+0.1at%B+10at%Al,O3, (FAL). 
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Figura 3.11 Evolucién microestructural del FeAl40+0.1at%B+10at%Al,O3, (FAL). 
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Figura 3.12 Efecto de la temperatura sobre la cinética de crecimiento de grano en las 
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Figura 3.13 Curvas de incrementos de tamajio de grano contra temperatura en las 
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Figura 3.16 Crecimiento de grano anormal del (a) FeAl40at.% y normal del (b) 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03, después de un recocido por 48 horas a 1200°C. 
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Propiedades Mecanicas 

  

Se presentan los resultados del estudio de la propiedades mecanicas de las aleaciones 

base FeAl, deformadas en compresién a temperatura ambiente y en alta temperatura. El 

“ estudio indica que a temperatura ambiente las aleaciones presentan esfuerzos de cedencia 

por arriba de 1100 MPa (tipicamente mas altos que los reportados previamente en la 

literatura), en todo el intervalo de velocidades de deformacién estudiado (10% a 103 s'). Lo 

anterior se relacionéd con la posible retencién de vacancias térmicas en la red cristalina, 

debida al efecto del proceso de fabricaci6én de las aleaciones. Ademas, se encontré que la 

ductilidad y el esfuerzo de cedencia de las aleaciones fue sensible a la velocidad de 

deformacién, y que el efecto benéfico del boro era oscurecido por la presencia de poros en 

la microestructura. Asimismo, se observé que la adicién de particulas de alumina disminuia 

el esfuerzo de cedencia del FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, con el aumento de la velocidad 

de deformacién. Se encontré evidencia de que las particulas de alumina generan 

trayectorias de fractura y ademas provocan la decohesién de los granos, lo que a su vez 

disminuye las propiedades mecanicas del material. Ademas, se observ6 que las tres 

aleaciones mostraron un modo de fractura mixto, con predominio de fracturas 

intergranulares. Sin embargo, el FeAl40+0.1at.%B mostré significativa microplasticidad 

sobre la superficie de los granos. Por otra parte, en el caso de las propiedades mecanicas a 

alta temperatura, se encontrd que el esfuerzo de cedencia disminuye dramaticamente con 

el incremento de la temperatura. Sin embargo, se pudo observar que la adicion de 

particulas de alumina mejora de manera notable el esfuerzo de cedencia, hasta 

temperaturas de 800°C. No se observaron fracturas macroscopicas evidentes en ninguna 

de las aleaciones deformadas en alta temperatura. 
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4.1 ANTECEDENTES SOBRE EL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS EN 

ALEACIONES FeAl. 

Los primeros trabajos de investigacién sobre el comportamiento mecanico en compuestos 

intermetalicos, estuvieron limitados al estudio de fas caracteristicas de la deformacion. 

Basicamente, se realizaban ensayos de compresién, identacién y técnicas de impacto a 

ciertas temperaturas de interés, con el fin de evitar fallas prematuras asociadas a la 

fragilidad del material [1]. 

En la década de los 80’s se inicié el trabajo extensivo sobre las propiedades mecanicas del 

FeAl [2-4], sin embargo, ha sido en la presente década donde se han publicado la mayoria 

de los trabajos mas importantes referentes a este tdpico [5-32]. Baker y Munroe [30] 

publicaron una de los ultimas revisiones sobre el estado del arte de las propiedades 

“'mecdnicas 6h las aleaciones FeAl. A ‘continuacién-se presenta-un breve resumen del 

trabajo realizado por estos investigadores: 

Las propiedades mecanicas del FeAl se ven fuertemente afectadas por !a presencia de 

vacancias térmicas, que pueden ser retenidas deniro de ia red cristatina después de un 

tratamiento térmico. Sus efectos dependeran tanto de la temperatura del tratamiento 

térmico como de la velocidad de enfriamiento después del recocido. Sin embargo, el 

exceso de vacancias térmicas puede ser removido mediante prolongados tratamientos 

térmicos a baja temperatura. 

Muchos de tos datos experimentales adquiridos hasta hace algunos afios, provenian de 

materiales a los que no se les habia dado un tratamiento térmico previo, con el fin de 

remover el excéso de vacancias térmicas (0 bien estos no fueron especificados) antes de 

los ensayos, por esta razon, la comparacién de los resultados obtenidos por los diferentes 

investigadores se torna algunas veces dificil. No obstante, la mayoria de los trabajos 

publicados coinciden en que se puede alcanzar un incremento significativo de la dureza, en 

especimenes templados 0 enfriados en aire desde temperdturas mayores 0 alrededor de 

727°C, donde se alcanza una sobre saturacién de vacdncias térmicas. De manera inversa, 
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ocurria un ablandamiento cuando los mismos especimenes eran recocidos 

prolongadamente a bajas temperaturas (tipicamente se usan 400°C), donde las vacancias 

térmicas son removidas. 

Por otra parte, los primeros datos obtenidos sobre FeAl policristalino sugerian que tanto la 

dureza como la resistencia a la cedencia, se incrementaban monoténicamente con el 

incremento del contenido del aluminio. Sin embargo, como se comento en el parrafo 

anterior, estos datos fueron oscurecidos por el efecto de las vacancias térmicas que 

dependen también de la composicién de la aleacién. Posteriores mediciones realizadas en 

aleaciones (con tamafos de grano grandes) con tratamientos previos de recocido, 

mostraron que la dureza era casi independiente de la composicion en et intervalo de 34 a 

45at.%Ai, pero después, ésta aumentaba rapidamente cerca de la composicién 

estequiométrica. 

Asimismo, diversos investigadores han mostrado que las adiciones de boro en el FeAl 

incrementa la resistencia a la cedencia a temperatura ambiente. Ademas, se ha mostrado 

que el efecto de endurecimiento provocado por el boro depende tanto de ia concentracién 

de aluminio como de la presencia de vacancias. Interesantemente, también se ha 

encontrado que diferentes tratamientos térmicos tienen pequefios efectos sobre la 

resistencia a la cedencia del FeAl45at.% dopado con y sin boro, sugiriendo que el boro 

interactua con las vacancias dentro del material. 

Se ha encontrado también que la ductilidad del FeAl depende fuertemente del ambiente de 

ensayo. Diversos estudios han mostrado subsecuentemente que el FeAl40at.% (sin 

recocido térmico a baja temperatura) exhibe una mayor elongacién en vacio (~5%) que en 

aire (~1%), con modos de fractura intergranular en ambos casos. Sin embargo, estudios 

posteriores en aleaciones tratadas térmicamente, muestran que ocurre un aumento de la 

ductilidad debido a la remocién del exceso de vacancias térmicas, indicando que estos dos 

efectos son aditivos. Ademas, se ha sugerido que la fragilizacién ambiental del FeAl se 

debe al aumento del! hidrégeno atémico, causado por una reaccidn entre el vapor de agua y 

los atomos de aluminio, esto es, 2Al + 3H,0 —> Al,O3 + 6H. Los atomos de hidrégeno asi 
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producidos, se difunden a las puntas de grieta y reducen el esfuerzo de fractura. Se ha 

propuesto que el Al se liga al O, cuando el agua es adsorbida y disociada sobre la 

superficie del aluminio, miéntras que la adsorcién y disociacién del hidrégeno es 

influenciada principalmente por el hierro. También se ha podido notar que el boro afecta la 

velocidad de disociaci6n. 

El comportamiento a la fractura a temperatura ambiente del FeAl policristalino dependera 

fuertemente del contenido a aluminio. Se acepta que la fractura es completamente 

intergranular a la composicién estequiométrica, pero cambia inicialmente a un modo mixto y 

después completamente a clivaje transgranular, cuando la concentracién de aluminio se 

reduce. No obstante, algunos estudios fractograficos del FeAl40at.% en aire ambiente, 

muestran que éste presenta un modo de fractura intergranular, mientras que con la adicién 

de boro resulta en una fractura complemente transgranular. Sin embargo, se ha observado 

que /a fractura del FeAl40at.% fabricado por metalurgia de polvos, presenta un modo de 

fractura mixto, cuando se ensaya en aire. La variacién de los resultados encontrados por 

diferentes investigadores, sugiere que la fractura de las aleaciones FeAl puede ser afectada 

fuertemente por las diferentes velocidades de enfriamiento, nivel de impurezas y/o la 

textura cristalografica. 

Por otra parte, se ha sugerido que es posible mejorar la ductilidad de las aleaciones FeAl a 

temperatura ambiente, mediante la reduccidén del tamafio de grano y/o mediante ta adicion 

de finas particulas de oxidos. Sin embargo, se ha demostrado que a bajas velocidades de 

deformacion, los efectos ambientales pueden opacar el efecto de la reducci6n del tamafio 

de! grano. 

Por su parte, las propiedades mecanicas de! FeAl a alta temperatura han demostrado que 

el esfuerzo de cedencia exhibe un incremerito anémalo alrededor de 0.45 la temperatura de 

fusién, y por arriba de ésta disminuye dramaticamente. Asimismo, se ha notado en algunos 

estudios sobre el efecto de fa adicién de microaleantes en la resistencia del FeAl a alta 

temperatura, que las microaleantes que fueron solubles en el FeAl fueron menos efectivos 

que aquellos que mostraban una solubilidad limitada. Ademas, se ha observado que la 
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dispersion de alumina dentro del FeAl40at.% mejora la resistencia por un factor de 4 

alrededor de 727°C. 

En general, se ha observado también que la ductilidad de las aleaciones FeAl se 

incrementa con el incremento de la temperatura. Asimismo, ocurre un cambio en el modo 

de fractura con ruptura dictil conocida en ingles como “dimple” (hoyuelos) en lingotes 

extruidos, a fractura intergranular con evidencia de cavitacién en fronteras de grano en 

algunas aleaciones conteniendo solutos. Sin embargo, se ha observado que la deformacién 

disminuye dramaticamente a altas temperaturas en aleaciones conteniendo solutos. 

Como puede observarse, las propiedades mecanicas de las aleaciones FeAl en alta y baja 

temperatura pueden ser afectadas por un gran variedad de variables, lo cual hace que su 

estudio sea complicado. 

4.1.1 Pruebas mecanicas de compresion. 

La determinacion de las propiedades mecanicas de las aleaciones FeAl a sido realizada 

tanto por pruebas de tensién como de compresion. Las pruebas mecanicas de compresidn 

son un método conveniente para determinar la respuesta mecanica de metales sujetos a 

grandes deformaciones, asi como de aquellos que presentan muy poca deformacién 

plastica en ensayos tipicos de tension. Durante un ensayo de compresién los especimenes 

no estan sujetos a inestabilidades (después de deformaciones finitas) como en un ensayo 

de tension, ya que en compresién se evita el fendmeno de constriccién (necking) que 

provoca inestabilidad durante las pruebas de tensién. Cuando ocurre este fendmeno, se 

presenta un estado triaxial de esfuerzos que hace necesaria la aplicacién de correcciones, 

si se desea obtener esfuerzos de flujo uniaxial reales. En una deformacién bajo 

compresién, ademas de evitar el fendmeno de constricci6n se pueden obtener datos de 

esfuerzo-deformacion uniaxiales, incluso hasta Ja fractura. 

Los ensayos mecanicos de compresién también son deseables por otras razones. En 

primer lugar, porque generalmente las probetas son cilindros rectos o paralelepipedos de 
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poco volumen, faciles de maquinar y baratos, en comparacién con las probetas que se 

usan en ensayos de tensién cofvencioriales. Ademas, ei uso de este tipo de especimenes 

permite ahorrar material, debido a que se pueden obtener mas probetas de compresion que 

de tensi6n, una ventaja importante en algunos estudios como el! presente, donde se cuenta 

con cantidades limitadas dé material. 

4.2 DISCUSION DE RESULTADOS. 

Durante las pruebas mecanicas de comipresién los especimenes se ensayaron en 

condiciones de llegada (atomizadas-depositadas), sin ningun tratamiento térmico o 

termomecanico previo. Asimismo, los especimenes se lijaron con lijas grado 320 hasta 600, 

y no fueron pulidds a espejo. Lo anterior con la finalidad de evaluar las aleaciones en su 

condiciones menos favorables, segtin reportes previos en este tipo de materiales [1-3]. 

Durante las’ pruebas a temperatura ambiente, los -especimenes de las: aleaciones 

FeAl40at.% y FeAl40+0.1at.%B se programaron para ser deformados alrededor del 5% o 

hasta la fractura, lo que ocurriera primero. Mientras que los especimenes del 

FeAl40+0. tat.%B+10at.%Al,O, se programaron para deformarse alrededor de 6%, 10% y 

hasta la fractura, a velocidades de deformacién de 10%, 10° y 107 s", respectivamente. Lo 

anterior, con el fin de observar la respuesta de la microestructura con el aumento de la 

deformacion. Por otra parte, durante las pruebas de compresion a alta temperatura los 

especimenes solo se ensayaron a una velocidad de deformacion de 10° s" (debido a la 

falta de material), con una deformacién de alrededor de 5%. Ei tamafio de grano promedio 

de las aleaciones ensayadas fue de 80, 147 y 65 wm para el FeAl40at.%, el 

FeAl40+0.1at.%B y el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03, respéctivamente. El esfuerzo de 

cedencia se calculé en base al 0.2% de deformacion (0.2% offset). 

4.2.1 Pruebas mecanicas de compyesion a temperatura ambiente. 

En la figura 4.1 se muestra el efecto de la velocidad de deformacién sobre las curvas 

esfuerzo-deformacién ingenieriles de las aléaciones base FeAl, deformadas en comipresion 

a temperatura ambiente. En général, estas curvas ifiuestran que la velocidad de 
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deformacién afecta tanto la ductilidad como el esfuerzo de cedencia de las tres aleaciones. 

Para facilitar la discusion de las curvas de la figura 4.1, en la figura 4.2 se presenta una 

recopilacién de los datos del % de deformacién como una funcién de velocidad de 

deformacién para las tres aleaciones. En esta curva se puede observar que la ductilidad del 

FeAl40at.% disminuye lentamente con el aumento de la velocidad de deformacién de 

5.45% a 10% s‘ hasta 4.89% a 10° s". Contrario al FeAl4Oat.%, el FeAl40+0.1at.%B 
incrementa su ductilidad con ef aumento de la velocidad de deformacién de 3.7% a 10“ s" 

hasta 6.27% a 10% s'. Estos resultados muestran que la adicién de boro revierte el efecto 

negativo de la velocidad de deformacién sobre la ductilidad del FeAl40at.%. 

Baker y colaboradores [14], estudiaron el efecto de la velocidad de deformacién sobre el 

tamafio de grano y la adicién de boro en la aleacién FeAl45at.%, durante ensayos de 

tensién en aire estatico. Encontraron que el FeAl45+0.05at.%B (50um) aumentaba su 

ductilidad de ~4.5% a 10% s" hasta ~8% a 10° s"', mientras que el FeAl45at.% (80 pm) lo 

hacia de manera insignificante de ~2% a 10“ s", hasta ~3% a 10% s’. Sin embargo, 

también encontraron el FeAl45+0.05at.%B (230 um) y el FeAl45at.% (28 ym) disminuia su 

ductilidad de ~3% a ~2% en el intervalo de 10° a 10° s", respectivamente. Ellos concluyen 

que la adicién de boro incrementa la ductilidad intrinseca (insensitiva al medio ambiente ) 

del FeAl45at.% (504m), pero tiene menos efecto sobre la extrinseca (sensitiva al medio 

ambiente). Sin embargo, no discuten la disminucién de la ductilidad en el intervalo de 107 a 

107 s", para la aleacion FeAl45at.% (28 um) y FeAl45+0.05at.%B (230 um). Aunque se 

trata de distintas aleaciones y diferentes métodos de ensayo, nuestros resultados tienen 

similitud con los encontrados en este trabajo por Baker y colaboradores. En un trabajo muy 

reciente L. Pang y K. S. Kumar [33], encontraron que el FeAl40at.% con 0.6at.%C 

mostraba un aumento de deformacién a temperatura ambiente con el incremento de la 

velocidad de deformacién de ~4 al ~6% en el intervalo de 10% a 107 s", respectivamente. 

Ellos atripuyeron este fendmeno al efecto de la fragilizacién ambiental. Como puede 

observarse, al parecer en general la ductilidad es sensible a la velocidad de deformacion, 

aunque esta no es tan significativa. 
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Por otra parte, se puede observar que la ductilidad del FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, 

aumenta dramaticamente hasta 13.08% a 10° s", esto sugiere que ademés del efecto 

benéfico del boro, el reforzamiento con particulas de alumina mejora substancialmente fa 

ductilidad de tas aleaciones FeAl40at.%. Sin embatgo, mas adelante se mostrara que el 

efecto sobre la ductilidad del FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, sdlo es aparente. 

El efecto de la velocidad de deformacién sobre el ésfuerzo de cedencia se muestra en la 

curva de figura 4.3. En general se puede observar que él esfuerzo de cedencia de las tres 

aleaciones es mayor a 1100 MPa, estos resultados resultan mas altos que los reportados 

previamente por otros investigadores [25,29] (ver figura 4.4). Se ha encontrado que el 

esfuerzo de cedencia de las aleaciones FeAl se incrementa con el tratamiento térmico de 

temple, y varia segun el medio y la velocidad de enfriamiento. Este incremento ha sido 

relacionado con la capacidad intrinseca del FeAl para retener una gran cantidad de 

vacancias, después de Ser sometido a tratamientos térmicos. [9-12,30,34]. En nuestras 

aleaciones, es evidente que a causa de! método de fabricacién (atomizacién-depositacién), 

éstas podrian haber retenido una gran cantidad de vacancias, debido al fuerte choque 

térmico durante su enfriamiento (solidifi cacion rapida). Esto podria explicar el porque de los 

altos valores del esfuerzo de cedencia obtenidos duranie nuestras pruebas mecanicas. 

Por otra parte, podemos observar que contrario a lo reportado por otros investigadores 

[6,8,12,14,16,32], la adicion de boro al FeAl40at.% fabricada por atomizacién-depositaci6n, 

no mejoré sus propiedades mecanicas. No obstante, se encontré evidencia de que el boro 

contribuyé a mejorar la cohesion de las fronteras de grano, y promovié la transferencia de 

planos de deslizamiento a través de éstas. En la figura 4.5 se muestra el efecto del boro 

sobre las fronteras de grano. Las micrografias fueron tomadas cerca de identaciones 

realizadas con un maquina de medir durezas sobre superficies pulidas del FeAl40at.% y el 

FeAl40+0.1at.%B. —— 

La evidencia anterior nos hace pehsar que el efecto negativo del boro sobre el FeAl40at.% 

podria deberse a otras causas. 
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En primer lugar, a la distribucion no homogénea del boro dentro de la microestructura, 

debido al proceso de fabricacion de las aleaciones. G. Webb, P. Juliet y A. Lefort [12] 

reportan que la solubilidad del boro en una aleacion FeAl40at.% obtenida por extrusion de 

lingotes fabricados por induccién al vacio, es extremadamente baja (< 80 wppm), y cuando 

se excede el limite de solubilidad el boro se concentra en regiones altamente enriquecidas 

(distribucién no homogénea), presumiblemente boridos precipitados. Ademas, sus ensayos 

de tensién a temperatura ambiente revelaron que el boro promovid deformacién plastica 

solo en concenitraciones de 12 wppp, mientras que en concentraciones de 80 wppp no se 

vio ningun efecto benéfico. El FeAl40+0.1at.%B de nosotros contiene una cantidad de boro 

muy por arriba (alrededor de 300 ppm) de Ia del limite de solubilidad reportada por ellos. 

En segundo lugar, el efecto del boro en el FeAl40at.% podria ser afectado por la presencia 

de poros en la microestructura, ya que se sabe que el boro tiene una fuerte tendencia a 

segregar en las fronteras de grano del FeAl [6,14], es posible que parte del boro disponible 

para segregarse en las fronteras de grano lo haya hecho en los poros, disminuyendo con 

ésto su efecto benéfico. En la figura 4.7 se presentan fractografias del FeAl40+0.1at.%B, 

en ellas se muestra que la aleacién exhibe una gran cantidad de poros con tamajios de 

alrededor de 104m, mientras que en la microestructura FeAl40at.% los poros son mas 

pequenos, alrededor de 3 ym (ver figura 4.6). 

Por otra parte, también se puede observar en al figura 4.3, que el esfuerzo de cedencia del 

FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B es sensible a la velocidad de deformaci6n, disminuyendo 

en el intervalo de 10% a 10° s‘ y aumentando de 10° a 10? s’. Se ha reportado 

previamente [14] que el esfuerzo de cedencia de la aleacién FeAl45at.% con y sin boro, es 

sensible a la velocidad de deformacién, sin embargo, no se explican las causas que lo 

provocan. En nuestro caso, encontramos evidencia que relaciona la caida del esfuerzo de 

1 con la presencia de poros en las cedencia en ei rango de velocidades de 10° s 

microestructuras del FeAl40at.% y del FeAl40+0.1at.%B. Las figuras 4.6 y 4.7 muestran las 

superficies de fractura de las dos aleaciones en la direccién de la compresién, en el 

intervalo de velocidades de deformacién de 10“ a 10° s. 
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-1 . 
ambas aleaciones Podemos observar que a velocidades de deformacion de 10% s 

muestran microclivaje, mientras que a 10° s* ademas del microclivaje los poros generan 

grietas que en principio disminuyen la resistencia del material (ver figura 4.3). Finalmente, a 

velocidades de deformacion de 10° s"' los poros no parecen afectar el comportamiento del 

material, y las aleaciones muestran cierta microplasticidad en sus superficies. A estas 

velocidades de deformacién el aumento del esfuerzo de cedencia solo seria el reflejo del 

endurecimiento por deformacién. 

Por su parte, el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03 muestra una disminucién del esfuerzo de 

cedencia con el aumento de la velocidad de deformacion, con valores menores a los 

mostrados por el FeAl40at.% pero mayores al del FeAl40+0.1at.%B, en elf intervalo de 

velocidades de deformacién de 1X107 a 1X10° s". En las micrografias de la figura 4.8 se 

muestra la superficie de fractura de la aleacién deformada a 10° s', y las superficies de los 

especimenes después de deformarse alrededor de 10-y 6%, a velocidades de deformacién 

de 10° y 10% 5", respectivamente. Las micrografias muestran que a todas las velocidades 

de deformacion, las particulas de alumina generan trayectorias para el crecimiento de 

grietas y ademas provocan la decohesién de las fronteras de grano, disminuyendo con ésto 

ia resistencia dei maierial. R. Subramanian y colaboradores {35}, roporiah cite e! esfuerzo 

de cedencia y de fractura de las aleaciones base FeAl reforzadas con distintas cantidades 

de alumina, disminuyen significativamente con la presencia de las particulas en las 

fronteras de grano. Este comportamiento fue relacionado con la pobre resistencia entre las 

interfaces del FeAl y la alumina, provocada por la presencia de poros en las interfaces y por 

los distintos coeficientes de expansion térmica del FeAl y la aldmina, que-podrian causar a 

su vez decohesion y agrietamiento de las interfaces. 

Al principio de esta seccién se menciond que las particulas de alumina incrementaban 

dramaticamente la ductilidad del FeAl40at.%, pero que ésta era aparente. Las micrografias 

de la figura 4.8c muestran que el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03 pierde su irtegridad 

microestructural atin a deformaciones tan bajas Como el 6%. Por esta razon decimos que la 

ductilidad del FéA!40+0.1at.%B+10at.%Al,0, es aparente. 
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Finalmente, podemos mencionar que basicamente, las tres aleaciones mostraron un modo 

de fractura mixto, con predominio de fracturas intergranulares en todos los casos (ver 

figuras 4.6, 4.7 y 4.8). Sin embargo, el FeAl40+0.1at.%B mostrd significativa 

microplasticidad sobre la superficie de los granos. 

4.2.2 Pruebas mecanicas de compresi6n a alta temperatura. 

En la figura 4.9 se muestran las curvas esfuerzo-deformacién ingenieriles obtenidas 

durante las pruebas de compresién a 700, 800 y 900°C, con una velocidad de deformacién 

de 1X10 s". Estas curvas muestran que las propiedades mecanicas de las tres aleaciones 

disminuyen con el aumento de la temperatura. Aunque desafortunadamente no fue posible 

obtener datos experimentales para el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, a 700°C, debido a 

una falla irrecuperable en el dispositivo de ensayo, podria esperarse que su 

comportamiento superara al de las aleaciones FeAl40at.% y FeAl40+0.1at.%B, a esa 

temperatura de ensayo. 

Por otra parte, la figura 4.10 muestra el efecto de la temperatura de ensayo sobre el 

esfuerzo de cedencias de las aleaciones. En ellas podemos observar que el esfuerzo de 

cedencia disminuye dramaticamente con el aumento de la_ temperatura. Este 

comportamiento ha sido reportado en trabajos previos [25,29] (ver figura 4.4), y depende 

fuertemente del modo de fabricacién y tratamientos termomecanicos previos en las 

aleaciones. En la misma figura 4.10 podemos ver que en el intervalo de temperaturas de 

800 a 900°C, las particulas de alumina juegan un papel importante en el endurecimiento del 

FeAl40+0. 1at.%B+10at.%Al,03, ya que su esfuerzo de cedencia es tres veces mas alto que 

el de las aleaciones FeAl40at.% y FeAl40+0.1at.%B. Se sabe que la resistencia a la 

termofluencia puede ser aumentada considerablemente, mediante la dispersién de 

particulas impenetrables en la matriz de los materiales policristalinos. Tales particulas 

actuan como obstaculos para el movimiento de dislocaciones a altas temperaturas (36]. En 

un trabajo previo de R. Subramanian y colaboradores [35], encontraron que el esfuerzo de 

cedencia de las aleaciones Fe-32at.%Al+7%Al,03 (% en volumen) aumentaba dos veces 

con respecto a la aleacién Fe-28at.%Al, durante su deformacién en compresién a 700°C. 

1 Ane ESTA TESIS NO DEBE 0 
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Nuestros resultados confirman que la adicién de particulas de alumina también mejora el 

esfuerzo de cedencia de la aleacién FeAl40at.%, a temperaturas de hasta 800°C. 

Finalmente, podemos mencionar que no se observ6é ninguna fractura macroscépica 

aparente en ninguna de las aleaciones ensayadas, que nos permitiera conocer su 

comportamiento fractografico. Sin embargo, en un trabajo previo de deformacién mediante 

forja a 1100°C [37], las mismas aleaciones mostraron regiones con fractura. Las tres 

aleaciones mostraron modos de fractura mixto con predominio de fracturas intergranulares 

para el FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O,FeAl40at.%, mientras que el 

FeAl40+0.1tat.%B presento predominio de fracturas transgranulares ( ver figura 11). 
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FeAl40+0. 1at.%B+10at.%Al,0, deformados 
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Figura 4.5 Efecto del boro sobre la deformacion plastica localizada en las fronteras de 

grano de las aleaciones (a) FeAl40at.% y (b)FeAl40+0.1at.%B. 
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(a) 

{c) 

1000X 

Figura 4.6 Superficies de fractura tipicas de! FeAl40at.% deformado en compresi6n a 

temperatura ambiente, (a) 107, (b) 10° y (c) 10% s”. 
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Figura 4.7 Superficies de fractura tipicas del FeAl40+0.1at.%B deformado en compresién a 

temperatura ambiente, (a) 107, (b) 10° y (c) 10% s. 
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(c) 

Figura 4.8 Superficies de fractura tipicas del FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, deformado en 

compresion a temperatura ambiente, (a) 107, (b) 10° y (c) 10% s*. 
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Figura 4.9 Curvas esfuerzo-deformacién 
ingenieriles de las aleaciones base FeAl 
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Figura 4.11 Fractografias tipicas de tas aleaciones base FeAl! deformadas mediante forja a 

1100°C. 
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Corrosion 

  

Se presentan los resultados del estudio del comportamiento a la corrosién de las 

aleaciones base FeAl40at.% en una mezcla de sales fundidas 80%V,0;+20%Na,SO, en el 

intervalo de temperaturas de 600 a 900°C. Se utilizaron dos métodos distintos para 

determinar las velocidades de corrosién: pruebas de polarizacién potenciodinamica y 

pruebas de pérdida de peso por inmersién. Las velocidades de corrosion obtenidas con 

ambos métodos se discutieron en base a la formacién de los producto de corrosién y de los 

oxidos protectores desarrollados por las aleaciones, asi como por la evolucién de las 

mezcla de sales con el aumento de la temperatura. El comportamiento de las velocidades 

de corrosion obtenidas mediante las pruebas de pérdida de peso y el analisis de los 

productos de corrosion, permitieron establecer que el mecanismo de corrosién que controla 

el comportamiento de estas aleaciones, se debe a un mecanismo mixto de oxidacion- 

corrosion por vanadatos que evoluciona con el incremento de la temperatura. Por otra 

parte, las velocidades de corrosién obtenidas mediante la técnica de polarizacién no 

mostraron el comportamiento real de las aleaciones, debido a que éstas no fueron validas | 

para periodos de tiempo largos de exposicién. Sin embargo, se mostré que el uso de esta 

técnica predice el comportamiento de los aleantes como el boro y fases reforzantes como 

las particulas de alumina, sobre las velocidades de corrosién obtenidas por el método 

convencional de pérdida de peso. Finalmente, se encontro que las aleaciones base 

FeAl40at.% presentan un excelente comportamiento contra la corrosién en comparaci6n 

con algunas aleaciones base niquel y de alto contenido de cromo, en el intervalo de 

temperaturas de 800 a 900°C. 
i 
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5.1 GENERALIDADES 

La corrosién en sales fundidas corresponde a la parte mas pequefia, pero importante, del 

campo de la corrosion asociada a ambientes liquidos. Los mecanismos de deterioro 

durante la corrosién en sales fundidas son mas complejos y variados que los que ocurren 

en la corrosion acuosa. Este tipo de corrosion se presenta en sistemas que operan a altas 

temperaturas (600 a 1000°C), tales como los generadores de vapor, turbinas de gas, 

incineradores y numerosos recipientes utilizados en procesos petroquimicos [1-2]. Hoy en 

dia, es posible encontrar en la literatura cientifica diversos trabajos sobre corrosién en sales 

fundidas, {a mayoria de ellos sobre aceros inoxidables y superaleaciones actualmente 

usados en sistemas de potencia avanzados [3-9]. 

Para el estudio y medicidn de las velocidades de Ia corrosién se utilizan basicamente dos 

procedimientos diferentes: los métodos convenéionales de pérdida y/o ganancia en peso; y - 

las técnicas electroquimicas. En los métodos de pérdida y/o ganancia de peso, 

simplemente se expone una pieza de material cuidadosamente medida y pesada, al 

ambiente corrosivo por un periodo de tiempo conocido. Posteriormente se pesa y se limpia 

cuidadosamente y se calcula su pérdida de masa. Por otra parte, las técnicas 

electroquimicas son muy utilizadas debido a su velocidad y universalidad para predecir la 

susceptibilidad de los metales a la corrosi6n. La técnica de polarizacion potenciodinamica 

es la técnica electroquimica mas usada para el estudio del comportamiento general de los 

materiales a la corrosién, y utiliza el método de Tafel para medir las velocidades de 

corrosion [9]. Ademas, durante los ensayos, la técnica permite controlar de manera precisa 

tanto los estados activos como pasivos del fendmeno de la corrosién. Las bases de estos 

métodos y técnicas se encuentran extensamente documentadas en diversas fuentes de 

- consulta [10-16]. 

Sin embargo, a la fecha no existen normas para el estudio de la corrosion en sales 

fundidas, debido a que las reacciones que ocurren en un material expuesto a este tipo de 

medio son muy complejas, y no estan de! todo entendidas. Ademas, éstas dependen de 

diversos factores tales como la cantidad de la sal fundida, composici6n de la aleacion, 
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temperatura, ciclos térmicos, etc. No obstante, se pueden encontrar diversas 

recomendaciones y procedimientos para su estudio [17-18]. 

5.2 CORROSION PROVOCADA POR SALES FUNDIDAS. 

La corrosién por sales fundidas puede presentarse en cualquier lugar donde éstas tengan 

contacto con superficies metdlicas o ceramicas a elevadas temperaturas. Existen 

numerosos procesos industriales en donde se puede presentar este tipo de corrosién. Por 

ejemplo, en la industria quimica las sales fundidas se usan como fluidos para transferencia 

de calor y algunas veces éstas no son del todo compatibles con los materiales de 

construccién, e inevitablemente la corrosi6n se convierte en un problema serio [19]. 

Asimismo, en las celdas de combustible a base de carbonatos fundidos que se encuentran 

a altas temperaturas, las sales también pueden corroer el material de los contenedores [2]. 

Los problemas de corrosién provocados por sales fundidas son importantes en sistemas 

donde se emplean combustibles fésiles, tales como generadores de vapor, turbinas de gas, 

hornos e incineradores [1,4]. 

Debido a lo reactivo de las sales y las altas temperaturas de trabajo en este tipo de 

sistemas, es muy dificil y costoso inhibir la corrosién. Frecuentemente se utiliza MgO con el 

fin de inhibir la corrosion inducida por sales fundidas [20]. A menudo, las sales fundidas 

actuan como fluidos que remueven las peliculas de éxido formadas sobre los materiales, y 

que generalmente deberian ser protectoras. Asimismo, debido a que las sales son buenos 

solventes de precipitados; generalmente no ocurre pasivacion de la corrosion generada por 

los productos de los depdsitos [17]. 

Durante la combustion de combustibles fésiles la mayoria de los compuestos no volatiles, 

provienen de contaminantes inorganicos tales como el sodio, azufre y vanadio. En una 

atmésfera oxidante, las reacciones de estos contaminantes resultan en una condensacion 

de depdsitos de cenizas tales como sulfato de sodio (Na»SO,), metavanadato de sodio 

(NaVO;), vanadatos de sodio con diferentes proporciones Na/V y pentdéxido de vanadio 

(V205), entre otros, que forman una capa de electrolito sobre las superficies de los 
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materiales, provocando corrosion severa [5-6,8]. Por otra parte, especificamente el sistema 

V205-Na,SO, tiene un eutéctico que induce corrosion catastréfica a una temperatura 

relativamente baja (535°C) [8]. 

En aceites combustibles residuales de petrdleo, el vanadio puede estar presente como una 

porfirina de vanadio u otros compuestos inorganicos y organo-metalicos complejos [21]. La 

porfirina de vanadio se transforma durante el proceso de combustién en VO(OH)s; 

(gaseoso) y Vz03 ,.V20, y V2O0s (sdlido), la ultima especie aparece siempre que exista un 

exceso de aire [7]. Por otra parte, el sodio que se encuentra como NaCl en el combustible, 

es liberado durante la combustion como NaOH, y posteriormente reacciona con los éxidos 

de azufre para formar Na,O o Na,SO, [21]. El azufre por su parte se encuentra en forma de 

compuestos organicos, y se libera durante la combustion para reaccionar con el oxigeno y 

formar SO, y SO3. En los depésitos de cenizas, el azufre también puede encontrarse como 

sulfato de sodio yen menor grado como sulfato de potasio o de calcio. 

5.2.1 La mezcla V,0;-Na,SQ,. 

La mezcla 80%V205-20%Na,SO, (% en peso) que ha sido reportada como muy corrosiva 

es precursora del compuesto vanadil vanadato de sodio (Naj-V20,-5V,0s), el componente 

mas comin encontrado en depdsitos de sobrecalentadores de generadores de vapor [20]. 

Existen en la literatura trabajos bien documentados sobre el efecto de la relaci6n 

V,05/Na,SO, y el comportamiento corrosivo de esta mezcla [3,21-22]. 

La corrosién debida a sulfatos, vanadatos o mezclas de sulfato-vanadato dependera 

fuertemente de la composicién de las sales, de la atmésfera que las rodea y de la 

temperatura. En la literatura cientifica se puede encontrar una variedad de trabajos sobre 

estudios electroquimicos, termoquimicos y termodinamicos de la mezcla V205-Na2SO, y de 

sus componentes individuales [23-28]. Recientemente, J. Porcayo-Calder6n {29} realiz6 un 

analisis termoquimico muy completo de la mezcla sintética 80%V205-20%Na SO, en el 

intervalo de temperaturas de 500 a 1000°C. Asimismo, A. Wong [30] realiz6 un extenso 

estudio sobre el comportamiento de 14 diferentes aleaciones, comunmente usadas a altas 
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temperaturas y atmdsferas corrosivas, durante su exposicion en 15 depdsitos de cenizas 

(conteniendo V, S y Na) con diferente potencial corrosivo, recolectadas de diversas 

calderas de centrales eléctricas del pais. En ambos trabajos se puede encontrar una 

excelente revision de los antecedentes y caracterizacion del sistema V20,-Na,SQO,. 

5.3. ANTECEDENTES SOBRE ESTUDIOS DE OXIDACION Y CORROSION EN 

ALEACIONES FeAl. 

La mayoria de ios trabajos realizados sobre el comportamiento a la corrosion de las 

aleaciones intermetalicas ha sido direccionada al estudio de la oxidacién. Aitken [31] ha 

realizado una excelente revision de los avances alcanzados sobre este topico hasta el afio 

1967. Posteriormente, durante el congreso Oxidation of High-Temperatura Intermetallics 

realizado en 1989, se reportan algunos trabajos mas especificos y detallados sobre la 

oxidacion en alta temperatura de aleaciones base FeAl. En este congreso G. H. Meier [32] 

presenta una recopilacion de la oxidacién selectiva y la transicién de oxidacién interna a 

externa en diversos compuestos intermetalicos de interés, y discute a detalle los 

mecanismos de oxidacién propuestos hasta ese entonces. 

Por su parte, Smialek, Doychak y Gaydosh [33] reportan un estudio del comportamiento a 

la oxidacion y oxidacion ciclica de la aleacién FeAl40at.% con adiciones de Hf, Zr y Ba 

temperaturas de 900, 1000 y 1100°C. Ellos encontraron que la cinética de oxidacién 

correlaciona muy bien con la presencia y cambio de peliculas @-Al,03 a a-Al,O3 entre 900 y 

1000°C. Ademas, observaron desprendimiento de las peliculas protectoras a 1100°C, 

durante la oxidacién ciclica. En el mismo congreso J. H. DeVan [34] present6é un trabajo 

sobre la respuesta a la oxidacién-sulfidacién de aleaciones Fe,Al y FeAl expuestas a 

mezclas de gases de H2S-H,-H20 a 700 y 800°C. DeVan encontré que las aleaciones FeAl 

(en el intervalo de composiciones de 26 a 28at.%) fueron muy resistentes a la corrosi6n, 

pero su resistencia a la corrosién disminuy6 significativamente con la adicién de Cr (en 

cantidades superiores al 2at.%). Ademas, observé que las aleaciones FeAl (40at.%) 

seguian manteniendo sus buenas propiedades de corrosién, atin con adiciones de Cr de 

hasta 4at.%. 
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Por otra parte, en la década de los 90’s podemos encontrar algunos otros trabajos que 

presentan los avances del conocimiento en oxidacion a alta temperatura. G. H. Meier y F. 

S. Petit [35] describen la oxidaci6én selectiva de compuestos intermetalicos, con particular 

interés de los efectos de la temperatura sobre el desarrollo de peliculas externas 

protectoras, y la ocurrencia del fenémeno conocido en inglés como “pesting”. Ademas, 

estudian el efecto de la adicién de terceros elementos sobre los mecanismos de oxidaci6n y 

la influencia de la composicién de los gases presentes sobre las velocidades de oxidacion, 

asi como los efectos de fragilizacién intersticial. 

Asimismo, Tortorelli y DeVan [36] reportaron que las aleaciones Fe,Al muestran bajas 

ganancias en peso con comportamientos parabdlicos constantes, y bajas velocidades de 

oxidacién durante su exposicién en aire seco a 800 y 900°C. Ademas, observaron que en 

las mismas condiciones las adiciones de Cr provocaban velocidades iniciales de oxidacion 

altas, y generalmente incremientaban substanciaimente las velocidades de reaccién durante 

su exposicién en una mezcla de gases oxidantes/sulfidantes muy agresiva, cuando el Cr 

era mayor al 2at.%. Ellos también encontraron evidencia de la formacién de una capa de a- 

Al,O, durante la exposicién extensiva de ias aleaciones a 900°C. 

Por su parte, Kai, Chu, Huang y Lee [37] estudiaron el comportamiento a la corrosion en 

alta temperatura de 4 aleaciones base Fe-18Al (at.%) conteniendo adiciones de Cr, Mn y 

Mo, a temperaturas de 700 a 900°C en una atmésfera de H,/H,S/H,0. Encontraron que en 

todos los casos la cinética de corrosién seguia un comportamiento parab6lico con respecto 

a la temperatura y la composicién de las aleaciones. Asimismo, observaron que el Mo era 

efectivo para mejorar la resistencia contra la corrosi6n a T<800°C mientras el Cr proveia un 

mejor desempenio a 900°C. 

Muy recientemente, Tortorelli y Natesan [38] publicaron una revision de los principales 

avances sobre el estudio de la corrosion en alta temperatura de las aleaciones FeAl, y 

analizan los factores que afectan su desempefio. En resumen, ellos concluyen que el factor 

comun que relaciona la buena resistencia a la corrosién de las aleaciones FeAl en alta 

temperatura, es su habilidad para formar y mantener una capa superficial de Al,O3. 
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Con respecto a la corrosién de las aleaciones intermetalicas en sales fundidas, aunque 

pocos, se han reportado algunos trabajos. Por ejemplo, Tortorelli y Bishop [39] investigaron 

la corrosién de aluminuros de titanio, hierro y nique! durante su exposicion en una mezcla 

de sales de NaNO,(-KNO,)-Na,O, a 650°C. Descubrieron que para minimizar la corrosién 

de los aluminuros de hierro y niquel era necesario tener concentraciones de aluminio 

mayores a 30 at.%. Sin embargo, la resistencia del TiAl (50 at.% Al) siempre fue inferior al 

de las aleaciones base FeAl y NiAl con bajas concentraciones de aluminio (25 a 28 at.%). 

Por otra parte, en 1994 Tortorelli y DeVan [40] presentaron una excelente revision 

bibliografica del comportamiento a la oxidacion y a la corrosién de los aluminuros de hierro, 

en una variedad de ambientes en alta temperatura, con especial atencién del efecto de las 

variaciones en composicién de las aleaciones. Los ambientes estudiados incluian oxidacién 

en aire y oxigeno, sulfidacién, oxidacién/sulfidacién a bajas y altas presiones de oxigeno, 

asi como carburizacién y corrosién en sales fundidas con sulfatos y nitratos. 

Los trabajos de investigacién sobre la corrosién del FeAl en mezclas de pentéxido de 

vanadio y sulfato de sodio son escasos. En la literatura cientifica sdlo existe un trabajo 

reportado que involucra la corrosién de aleaciones FeAl en mezclas de V,O;-Na,SO,, 

aunque ha sido publicado dos veces en diferentes revistas especializadas [41-42]. En este 

trabajo se estudia la corrosion de las aleaciones Fe,Al (27at.%AL-2.2at.%Cr-0.1at.%B) y 

FeAl (40at.%Al-0.05at:%Zr-0.06at.%B-0.085at.%C) recubiertas con una mezcla de sales de 

Na,SO,-15 wt%V20s, y expuestas en gases de combustién simulados a 600°C, 

conteniendo Nz, 1% Oz, 0.5% SO, (% vol.). Los resultados indican que después de 96 

horas de exposicién el FeAl y el FeAl presentan ganancias en masa de 14 y 8 mg/cm’, 

respectivamente. 

Finalmente, no se encontraron antecedentes en la literatura cientifica sobre estudios de 

corrosion del FeAl a alta temperatura en la mezcla de sales V2O;-Na,SO,, mediante 

pruebas de pérdida de peso por inmersién o técnicas electroquimicas. Las técnicas 

electroquimicas sdlo han sido empleadas para el estudio de la corrosién acuosa 

(soluciones NaOH, Na,SO, y H2SO,) de las aleaciones FeAl50.4at.% y Fe-(5, 10, 15, 20, 

25 wt.%) Al, a temperatura ambiente [43-44]. 
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5.4 DISCUSION DE RESULTADOS. 

Las pruebas de corrosién en la mezcla de sales fundidas de 80%V,0,;+20%Na,SO, se 

realizaron siguiendo los procedimientos descritos en el capitulo 2. Para las pruebas de 

polarizacién con las celdas de tres electrodos se utilizo un alambre de platino como 

electrodo de referencia. Se ha sugerido que el platino puede usarse como electrodo de 

referencia debido a su estabilidad y reproducibilidad [45]. Basicamente, existen dos tipos 

generales de electrodos de referencia para usos en sales fundidas a altas temperaturas: los 

electrodos reversibles tales como los metales haluros y los electrodos no reversibles que 

comprenden los elementos nobles tales como el Pt, Ag, Au, etc. En la referencia [46] se 

puede encontrar la descripcién y las especificaciones técnicas de los primeros, mientras 

que en la referencia [47] se presenta la evaluacion de la estabilidad de los ultimos. 

5.4.1 Pruebas de polarizacién potenciodinamica. 

En las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se muestran las curvas de polarizacién potenciodinamica y el 

aspecio tipico que presenian los productos de corresién formados sobre las aleaciones 

FeAl40at.%, FeAl40+0.1at.%B y FeAl40+0.1at.%B+idat.%Ai,Oy, respectivamente, en cl 

intervalo de temperaturas de 600 a 900°C. 

5.4.1.1 Comportamiento de la rama catédica de las curvas. 

En términos generales todas las curvas de polarizacion obtenidas en las tres aleaciones 

muestran el mismo comportamiento en sus ramas catédicas (ver figuras 5.1, 5.2 y 5.3). 

Esto es debido a que estas regiones se relacionan con transformaciones ocurridas en la 

mezcla de las sales, que en principio son las mismas en todos los experimentos. Asimismo, 

puede observarse que la temperatura no parece tener un efecto significativo sobre la 

transformaciones ocurridas durante el proceso de reduccién catédica. El comportamiento 

tipico presentado por los segmentos catodicos de las curvas de polarizacion, ha sido 

observado en otros estudios similares [19,25,29]. 
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Por otra parte, también puede notarse que todas las curvas presentan una corriente limite a 

partir de la cual ocurre un cambio en su tendencia, y al final de las pruebas vuelve a ocurrir 

otra corriente limite aparente que vuelve a cambiar la tendencia de las curvas. Este 

comportamiento podria estar relacionado con la reduccién de iones vanadio que ocurre 

conforme aumenta el proceso de reduccién catédica [6,8,27]. De acuerdo a lo anterior, el 

primer cambio de tendencia indicado por la disminucién de la densidad de corriente en el 

intervalo de potencial de -400 a -1800 mV, podria estar relacionado con la reduccién de 

iones de Va Vv". Posteriormente, a potenciales mas negativos (mayores a -1800 mV) la 

tendencia de la curvas se invierte y la densidad de corriente aumenta, este incremento 

podria estar relacionado con la presencia de otro paso de reduccién de iones de V“ a V**. 

En algunos trabajos previos [48-50] se ha sugerido que la reduccién de vanadatos implica 

cambios de valencia desde V*° a v*°. 

5.4.1.2 Comportamiento de la rama anédica de las curvas. 

En las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se muestran las ramas andédicas de las curvas de polarizacion 

potenciodinamica. Puede observarse que con excepcién del 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03, a 800 y 900°C, todas las curvas andédicas muestran un 

cambio muy abrupto en las densidades de corriente, desde el estado activo hasta el estado 

pasivo como una funciédn del potencial aplicado. Para el caso de la aleacion FeAl40at.% 

(figura 5.1), se puede observar que después de ia regién de Tafel las curvas presentan 

inestabilidades, las cuales podrian estar relacionadas con el desprendimiento repentino de 

los productos de corrosion, desde las superficies del metal. Nétese también que a 600 y 

700°C las inestabilidades son mas marcadas, y que es a estas temperaturas donde se 

presentan las densidades de corriente mas altas, antes de que lleguen a ser 

independientes del potencial aplicado. 

Por su parte, la aleacidn FeAl40+0.1at.%B (figura 5.2) también presenta inestabilidades 

después de la region de Tafel, con un comportamiento muy similar al mostrado por la 

aleacion FeAl40at.%. En el caso de la aleacién FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, las 

inestabilidades a 600 y 700°C son menos marcadas que en las dos aleaciones anteriores. 
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Sin embargo, a 800 y 900°C la aleacién muestra intentos de pasivaci6n a potenciales 

atrededor de 350 mV. Al parecer a 800°C la pasivacién no logra completarse debido a la 

rapida disolucién de fa costra protectora en formaci6n, sin embargo, a 900°C la detencion 

del fenémeno de pasivaci6n a un potencial alrededor de 1000 mV parece ser provocada por 

el rompimiento sistematico de la costra protectora. 

En la figura 5.4 se anexan las curvas de polarizacién potenciodinamicas del acero 

inoxidable 304 (Al-304) obtenidas bajo las mismas condiciones de prueba [29], con el fin de 

compararlas con el comportamiento de las aleaciones base FeAl. Puede observarse que 

hasta los 700°C el Al-304 presenta una densidad de corriente de pasivacion independiente 

de! potencial, y menor al de las aleaciones base FeAl. Mientras que por arriba de esta 

temperatura, el Al-304 muestra un comportamiento similar al de las aleaciones estudiadas 

en este trabajo de investigacion. 

5.4.1.3 Efecto de la temperatura sobre la densidad de corriente de corrosion. 

determinacién.de la densidad de corriente de corrosion se realizo mediante ei método de 

Tafel en el intervalo de +300 mV con respecto al potencial de corrosi6n. En la figura 5.5 se 

muestra graficamente el método para el calculo de la densidad de corriente de corrosion, y 

en la figura 5.6 se resumen los resultados obtenidos. Para fines de comparaci6n, en la 

misma figura 5.6 se anexan los resultados del Al-304 tomados de fa referencia [29]. El Al- 

304 es un acero muy usado en sistemas que operan en presencia de mezclas de sales 

fundidas de V y Na. Es importante mencionar que las densidades de corriente de corrosi6n 

del Al-304 fueron calculadas bajo el mismo criterio que el de las aleaciones base FeAl de 

esta-investigacion. 

Se sabe que para determinar.la velocidad de corrosi6n (pérdida de peso 0 velocidad de 

penetracién) a partir de la densidad de corriente de corrosién obtenida mediante técnicas 

electroquimicas, se utiliza la ley de Faraday [10,12]. Para aplicar esta ley se necesita 

conocer el peso atomico de las especies electroactivas o bien el peso equivalente de la 

especie que se corroe. Estos se pueden calcular directamente en metales puros o mediante 
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el calculo de las fracciones atomicas de cada componente, en el caso de las aleaciones. 

Sin embargo, en el caso de las aleaciones, ésto supondria que todos los elementos se 

oxidan a la misma velocidad cuando la aleacién se corroe. Este comportamiento es muy 

dificil que ocurra en un proceso de corrosién por sales fundidas a altas temperaturas, 

donde los mecanismos de corrosién son muy complejos y dependen de muchos factores. 

Debido a ésto, el calculo de las velocidades de corrosién mediante la aplicacién de la ley de 

Faraday, a partir de las densidades de corriente de corrosi6n, podria resultar en medidas 

inadecuadas en comparacién con las obtenidas por métodos convencionales de pérdida de 

peso. No obstante, en las referencias [5-6] se ha reportado que las velocidades de 

corrosion de las aleaciones In-657 y HK-40 calculadas mediante la ley de Faraday a partir 

de densidades de corriente de corrosién, correlacionan bien con los datos de pérdida de 

peso obtenidos mediante pruebas de inmersién. Sin embargo, dejan muchos puntos 

oscuros que ponen a pensar en la confiabilidad de sus resultados. 

Ratzer-Scheibe [9] sugiere que la densidad de corriente de corrosién obtenida mediante 

pruebas electroquimicas en sales fundidas a altas temperaturas, podria ser tomada como 

un indice equivalente de la velocidad de corrosién, y en consecuencia como una medida de 

la resistencia a la corrosion. En base a esta consideracién analizaremos el comportamiento 

de la corrosi6n a partir de las densidades de corriente de corrosi6n, calculadas mediante el 

método de Tafel. Las curvas de la figura 5.6 presentan las densidades de corriente de 

corrosién en funcién de la temperatura de ensayo. Estas curvas muestran que a 600°C el 

FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B se corroen practicamente a la misma velocidad, con 

valores alrededor de 156 mA/cm?. Posteriormente, sus velocidades de corrosién 

disminuyen constantemente con el aumento de la temperatura hasta un valor aproximado a 

95 mA/cm?, a 900°C. Ademas, se puede observar que en el intervalo de temperaturas de 

700 a 800°C la adicidn de boro al FeAl40at.% parece tener un efecto negativo sobre la 

velocidad de corrosién. 

Por otra parte, el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03 presenta velocidades de corrosi6n mas 

bajas en comparacion con las del FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B en todo el rango de 

temperaturas, desde 85 mA/cm? a 600°C hasta 70 mA/cm* a 900°C. La disminucién de la 
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velocidad de corrosion puede atribuirse a ja presencia de particulas de alumina en la matriz 

del material (ver figura 4.8 del capitulo 4). Se sabe que las aleaciones FeAl tienen la 

capacidad intrinseca de formar peliculas de alumina sobre su superficie a alta temperatura, 

que las protege contra la oxidacién y la corrosion [38]. En este caso, la adicién de 

particulas de alumina en principio podria incrementar el porcentaje de alumina presente 

sobre la superficie de la aleacién, mejorando con ésto su protecci6n contra la corrosion. 

En el caso de! Al-304 podemos observar que en el intervalo de temperaturas de 600 a 

700°C presenta las velocidades de corrosi6n mas bajas (alrededor de 50 mA/cm?), en 

comparacion con las de las aleaciones FeAl. Sin embargo, a temperaturas por arriba de 

700°C, su velocidad de corrosion se incrementa hasta alcanzar valores similares a los 

mostrados por el FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B, mientras que en el intervalo de 

temperaturas de 700 a 900°C su comportamiento contra la corrosién se ve claramente 

superado por el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03. Los resultados anteriores indican que a ~ 

temperaturas < a 700°C Ja seleccién del Al-304 seria la mejor opcién para las condiciones 

de ensayo, mientras que a temperaturas > a 700°C el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, 

parece ser la mejor opcidn. 

Finalmente, es importante tomar en cuenta que debido a que las densidades de corriente 

de corrosién se obtuvieron al inicio del periodo de pasivacion de las aleaciones (tiempo de 

prueba ~1.11 horas), estos resultados no deben considerarse validos para periodos 

grandes de exposicién. Otero y colaboradores [5-6], han encontrado que la densidad de 

corriente de corrosion de algunas superaleaciones ensayadas en una mezcia de 60%V20,- 

40%Na SO, (% molar) disminuye significativamente y se estabiliza después de periodos de 

tiempo de 200 horas. 

5.4.1.4 Analisis de los productos de corrosién. 

En la figura 5.7 se presentan los mapeos en secciones transversales de la aleacion 

FeAl40at.% a 700, 800 y 900°C, respectivamente. Estos mapeos muestran que a 700°C la 

aleacién presenta un frente de corrosién uniforme con una costra rica en aluminio, la cual 
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se ve empobrecida cerca del metal base. Ademas, se puede observar una delgada pelicula 

rica en hierro en la interfase metal-costra, mientras que el vanadio se encuentra distribuido 

uniformemente dentro de la costra de éxidos. Lo anterior sugiere que el incremento de la 

densidad de corriente hasta los 360 mV (ver figura 5.1) podria corresponder a la disolucién 

sistematica de los oxidos formados sobre el material. Posteriormente, se alcanzaria un 

equilibrio entre la formacién y la disolucién de los 6xidos, que provocaria que la densidad 

de corriente fuera independiente del potencial aplicado. 

Por otra parte, los mapeos muestran que a 800°C la aleacién presenta un frente de 

corrosion no uniforme con una costra mas gruesa que la observada a 700°C. La costra 

muestra zonas bien definidas de precipitados ricos en hierro y aluminio, con evidencia de 

penetracion de vanadatos. Ademas, es posible observar una pelicula delgada rica en hierro 

y pobre en aluminio con presencia de vanadio en la interfase metal-costra. Lo anterior 

sugiere que al igual que a 700°C, el incremento de la densidad de corriente hasta los 600 

mV (ver figura 5.1) podria corresponder a la disolucién sistematica de los oxidos de hierro y 

aluminio provocada por los vanadatos. Sin embargo, a esta temperatura el equilibrio entre 

ia formaci6n y la disolucién de los 6xidos tardaria mas tiempo en lograrse, debido a que los 

vanadatos penetran con mas facilidad a través de la costra y en consecuencia corroen al 

metal con mas rapidez. Obsérvese que el incremento de la densidad de corriente donde 

ésta llega a ser independiente del potencial aplicado, es ligeramente mayor que a 700°C. 

Finalmente, a 900°C los mapeos muestran la presencia de un frente de corrosién con 

picaduras, con una costra rica en aluminio cerca de la interfase metal-costra y con 

evidencia de disolucion en la parte mas externa. Obsérvese que la parte externa de la 

costra presenta una zona rica en vanadio que coincide con la disolucién de los éxidos de 

aluminio, y disminuye conforme se acerca a la interfase metal-costra. Es evidente que a 

esta temperatura existe una competencia entre la disolucién de los éxidos protectores 

debida a los vanadatos y la formacién de una pelicula de alumina que protege al metal. Se 

sabe que el FeAl forma peliculas de y-Al,O3 y 6-Al,O en el intervalo de temperaturas de 

600 a 800°C y que a partir de 900°C, las peliculas formadas son de a-Al,O; que es una 

forma cristalina mas estable y protectora [33,38]. Del mismo modo que en los dos casos 
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anteriores, el incremento de la densidad de corriente hasta los 560 mV (ver figura 5.1) 

podria corresponder a la disolucién sistematica de los oxidos de hierro y aluminio 

provocada por los vanadatos. Sin embargo, a esta temperatura el equilibrio entre la 

formaci6n y la disolucién de los oxidos se alcanzaria en menor tiempo, debido que {a costra 

de aluminio seria mas resistente a la corrosi6én por vanadatos. Obsérvese que el 

incremento de la densidad de corriente donde ésta llega a ser independiente del potencial 

aplicado, es significativamente menor que a 700 y 800°C. 

Es importante tomar en cuenta que las probetas estuvieron sujetas a un barrido muy severo 

de potencial, lo que podria complicar mucho Ia interpretacion de los mapeos obtenidos. Sin 

embargo, en este caso, el analisis de los mapeos del FeAl40at.% parece correlacionar con 

el comportamiento mostrado por las ramas anddicas de sus curvas de polarizacion, en el 

intervalo de temperaturas de 700 a 900°C. Desafortunadamente, no fue posible realizar 

mapeos en las aleaciones FeAl40+0.1at.%B y FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3, debido: al 

extravio de las probetas durante su envio a un laboratorio para su analisis mediante la 

técnica de mésbauer. 

Por otra parte, las micrografias de las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 presentan el aspecto tipico de 

fos productos de corrosién formados sobre el FeAl4(Qat.%, el FeAl40+0.1at.%B y el 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O;3, respectivamente, después de las pruebas de polarizacion. 

Basicamente, podemos observar que e! FeAl40at.% presenta productos de corrosién de 

consistencia blanda ricos en vanadio. En la figura 5.8 se muestran los analisis de EDS 

realizados sobre los productos de corrosién de las tres aleaciones ensayadas a 600°C. 

Estos analisis indican que los productos sobre el FeAl40at.% (figura 5.8a) consisten 

principalmente de vanadatos de sodio y posiblemente de sulfuros de hierro y oxidos de 

hierro y aluminio. Por su parte, el FeAl40+0.1at.%B presenta productos de corrosion de 

consistencia dura ricos en vanadio. El analisis de EDS (figura 8.b, a 600°C), muestra que 

los productos de corrosi6n consisten principalmente de vanadatos de sodio y posiblemente 

oxides de hierro y aluminio. Finalmente, el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, presenta 

productos de corrosién con consistencia blanda en el intervalo de temperaturas de 600 a 
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700°C, mientras a temperaturas mayores su consistencia es dura. El andlisis de EDS 

(figura 8.c, 600°C) muestra que la aleacién presenta una capa externa similar a la del 

FeAl40at.%, pero con una cantidad mayor de oxidos de hierro y aluminio, asi como una 

capa interna rica en aluminio, posiblemente alumina y cantidades menores de oxido de 

hierro y vanadatos de sodio. 

Los analisis anteriores muestran entre otras cosas, que la aleacion 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,03 es capaz de formar una pelicula de alumina que disminuye 

su velocidad de corrosidn (no obstante el potencial tan severo al que fueron expuestas), en 

comparaci6n con el FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B. Asimismo, se pudo observar que al 

parecer la presencia de boro en el FeAl40at.% afecta la morfologia de los productos de 

corrosion, produciendo un cambio en su consistencia. Mientras que en el 

FeAl40+0. 1at.%B+10at.%Al,O; las particulas de alimina parecen opacar el efecto del boro 

sobre los productos de corrosion en el intervalo de temperaturas de 600 a 700°C. 

5.4.1.5 Efecto de la temperatura sobre el potencial de corrosion. 

En la figura 5.9 se presentan las curvas de potencial de corrosién contra la temperatura de 

ensayo mostradas por las aleaciones FeAl. Se sabe que los materiales con menor 

resistencia a la corrosién presentan potenciales de corrosion mas negativos [51]. Sin 

embargo, en este caso no se observé ninguna correlacién entre los potenciales de 

corrosion y las velocidades de corrosion. En un trabajo previo similar a éste, pero en aceros 

inoxidables con y sin recubrimientos de FeSi, tampoco pudo observarse claramente una 

tendencia que correlacionara el potencial de corrosién con las velocidades de corrosién 

medidas [29]. 

Se sabe que la inmunidad, la corrosién y la pasivacién de un metal en una solucién acuosa 

puede ser evaluada a partir de un diagrama de Pourbaix (diagrama potencial-pH). Para el 

caso de metales expuestos en sales fundidas y haciendo una analogia con los diagramas 

de Pourbeux, se han ideado diagramas potencial-pO* para definir las zonas de corrosién y 

de pasivacion, teniendo en cuenta que el anién mas probable para reducirse durante una 
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reaccién catédica es el anién oxigeno [52]. En las referencias [19,52] se pueden encontrar 

algunos diagramas potencial-pO” para algunos metales puros en mezclas fundidas de KCI, 

(Na, Li, K),SO,, (Na, Li, K),CO3, NaNO3-KNO; y NaOH. Sin embargo, su potencial 

aplicacién se hace muy dificil debido a que en una aleacidn el efecto de los microaleantes 

sobre los mecanismos de corrosién en sales fundidas a altas temperaturas, no se 

encuentra del todo entendida; ya que las propiedades de las sales fundidas varian 

considerablemente con la compésicion y la temperatura, debido a que algunos productos 

de las reacciones tales como e! SQ,, se pierden por vaporizacién durante el ensayo. 

Los resultados de los potenciales de corrosién obtenidos en esta investigaciOn y los 

reportados en la referencia [29], muestran que la presencia de microaleantes (por ejemplo, 

la adicibn de boro al FeAl40at.%) es uno de los factores que pueden afectar la 

interpretacién del comportamiento de las aleaciones en sales fundidas. 

5.4.2 Pruebas de inmersién (pérdida de peso). 

En la figura 5.10 se grafican los datos de pérdida de peso contra la temperatura de ensayo 

de las aleaciones FeAl, corroidas por un periodo de tiempo de 200 horas en la mezcia de 

80%V205+20%Na2SO,. 

5.4.2.1 Efecto de la temperatura sobre la pérdida de peso. 

Las curvas de ja figura 5.10 muestran que las pérdidas de peso a 600°C son 

aproximadamente iguales en las tres aleaciones estudiadas, mientras que a 700°C las tres 

aleaciones presentan un incremento considerable en su velocidad de corrosién. A esta 

temperatura-el FeA!40+0.1at.%B presenta la velocidad de corrosion mas alta seguida del 

FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3. Por otra parte, a 800°C las tres aleaciones 

disminuyen significativamente su velocidad de corrosion, y el FeAl40+0.1at.%B continua 

siendo el de menor resistencia a ia corrosién seguido del FeAi40at% y el 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3. Finalmente, a 900°C el FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B 

continuan disminuyendo su velocidad de corrosion de manera significativa, mientras que el 
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FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3 presenta una resistencia a la corrosién similar a la 

mostrada a 800°C. En general, a 900°C el FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, 

muestran velocidades de corrosién similares, mientras que en el FeAl40+0.1at.%B ésta es 

ligeramente menor. 

Por otra parte, se puede observar que la adiciodn de boro al FeAl40at.% tiene un efecto 

negativo sobre la resistencia a la corrosién a 700 y 800°C, pero no se aprecia ningun efecto 

a 600°C mientras que a 900°C su efecto fue muy poco. Ademas, es evidente el efecto 

benéfico que tienen las particulas de alumina en la disminucién de fa corrosién a 700 y 

800°C, mientras que a 600 y 900°C no parece haber ninguno ya que las velocidades de 

corrosion son similares a las de la aleacién FeAl4Qat.% con y sin boro. 

Finalmente, en la figura 5.11 se presentan difractogramas de rayos x de los compuestos 

formados después de someter la mezcla 80%V,0;-20%Na,SO, a un tratamiento térmico 

por 5 horas en aire estatico, en el intervalo de temperaturas de 600 a 1000°C [29]. En la 

tabla 5.1 se presentan los compuestos identificados, cuyas estequiometrias se ajustan a 

arreglos del tipo NV, (el NazOV,0,5V20; es el compuesto que mejor lo representa) y NV; 

(el 5Na,0°V,0,°11V205 es el compuesto que mejor lo representa), donde N=Na,0 y 

V=V20s. Se ha reportado que la corrosividad de los vanadatos en alta temperatura es una 

funcion de su capacidad de absorcién de oxigeno [3,21], y que los compuestos del tipo NV, 

y NV; tienen gran capacidad de absorcién de oxigeno [22]. Se ha observado que en estado 

fundido la mezcla V2O5-Na,SO, muestra una disminucién de presién debido a la absorcién 

de oxigeno y que esta disminucién es mayor al disminuir el contenido de Na,SO, [3]. En la 

figura 5.12 se presenta una curva que muestra la capacidad de absorcidén de oxigeno de las 

distintas mezclas de V20;-Na2SO, [3]. 

Los difractogramas y los compuestos identificados reportados en la referencia [29], 

muestran que a 700°C la sefial del pico correspondiente a los compuestos del tipo NV, es 

maxima y ademas se empieza a notar la sefial de los compuestos del’ tipo NV3. 

Aparentemente a esta temperatura la mezcla presentaria una alta capacidad de absorci6n 

de oxigeno que aumentaria significativamente su corrosividad. Esto concuerda bien con las 
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altas velocidades de corrosién mostradas por las tres aleaciones a 700°C. Asimismo, a 

800°C Ia sefial de los compuestos del tipo NV, empieza a disminuir mientras que la de los 

compuestos del tipo NV3 se incrementa rapidamente. Esto en principio disminuiria la 

capacidad de absorcién de oxigeno de la mezcla y por lo tanto su corrosividad. Lo anterior 

podria explicar la disminucién de la velocidad de corrosion a 800°C, sin olvidar por 

supuesto, que con el aumento de la temperatura las aleaciones FeAl incrementan su 

capacidad de formacién de alumina, que las protege contra la corrosion. Finalmente, 

podemos observar que a 900°C Ia sefial de los compuestos: del tipo NV; es mayoritaria 

mientras que la de los compuestos del tipo NV, disminuye significativamente. Esto deberia 

disminuir la corrosividad del fundido segtn la curva de la figura 5.12. La velocidad de 

corrosién mas baja de las aleaciones FeAl Se dio a 900°C, lo cual sugiere que pudo ser 

debido a la disminucién de la corrosividad del fundido, sin embargo, también es posible que 

la alta cinética de formacién de alumina de las aleaciones haya contribuido a frenar la 

velocidad de corrosién a esta temperatura. Récuérdese que el FeAl forma peliculas de a- 

Al,O3 a partir de 900°C, que en principio es una forma cristalina mas estable y protectora 

que las formadas a temperaturas menores [33,38]. 

5.4.2.2 Analisis de los productos de corrosion. 

Las figuras 5.13, 5.14 y 5.15 miuestran curvas tipicas de la concentracién de los elementos 

presentes en los productos de corrosién adheridos a las muestras ensayadas. Estas 

mediciones se obtuvieron de una cara de cada muestra al final de los ensayos. En términos 

generales, las curvas muestran una disminucién de la concentracién de aluminio en el 

intervalo de temperaturas de 600 a 700°C y posteriormente un aumento constante hasta los 

900°C, para las tres aleaciones. Obsérvese que a 700°C la concentraci6n de aluminio es la 

menor en todos los casos, ésto coincide con la temperatura en la cual las aleaciones 

presentan la mas alta velocidad de corrosién. Lo anterior hace suponer que la alta 

corrosividad de la mezcla a esta temperatura provoca que la mayor parte de los oxidos de 

aluminio se encuentran disueltos en la mezcla fundida, lo que disminuiria su concentracion 

sobre los productos de corrosion (mas externos) adheridos a las probetas. 

110 UM. Amaya



Corrosién 
  

Propiedades Mecanicas y Electroquimicas de Aleaciones Intermetalicas FeAl a Altas Temperaturas 

Por otra parte, también es posible observar que en el intervalo de temperaturas de 700 a 

800°C las concentraciones de hierro fueron las mas altas. En un estudio previo Yie-Shing 

Hwang y Robert A. Rapp [27] midieron la velocidad de disolucién de los 6xidos de Fe,O3 y 

Cr,03 en un fundido de Na,SO,, y observaron que cada oxido se disolvia mas rapido en 

presencia del otro que cuando se ensayaban individualmente, bajo las mismas condiciones. 

Ellos sugieren que este tipo de disolucién (disolucién sinergistica) puede representar un 

problema potencial en las aleaciones expuestas en sales fundidas a altas temperaturas que 

contengan Na,SO,, y cuyos elementos base (Fe, Ni o Co) formen oxidos basicos en 

presencia de oxidos protectores de Cr o Al. De esta manera, si durante la etapa inicial de 

oxidacion en la que generalmente se desarrollan peliculas protectoras de Cr,03 0 Al,O3 

también se encuentran presentes Oxidos de Fe,03, NiO o CoO, podria presentarse el 

fendmeno mencionado anteriormente, con la probable consecuencia de la penetracién de 

las sales fundidas en la costra hasta la interfase del metal base. 

El analisis de rayos x de los productos de corrosién (mas externos) retirados de los 

especimenes revelaron un alto porcentaje de Fe,O, y de vanadatos de hierro (FeVO,, 

FeV0, y Fe,(VO,)2) a 700 y 800°C. Mientras que a 700°C también se detecto una alta 

concentracién de NaAlO, y NaAl(SO,)2. Lo anterior sugiere que el mecanismo de corrosion 

presente en el intervalo de temperaturas de 700 a 800°C, y que provoca la disolucién 

acelerada de los oxidos formados en las aleaciones FeAl, podria ser del mismo tipo que el 

sugerido por Hwang y Rapp. 

Cabe aclarar que el comportamiento de ia velocidad de corrosion del 

FeAl40+0. 1at.%B+10at.%Alz03 a 800°C no parece correlacionar con el mecanismo descrito 

anteriormente. En este caso es probable que la presencia de las particulas de Al,03 

provoque que la pelicula de alumina formada por la aleacién se estabilice mas rapidamente 

en comparacion con las de las otras dos aleaciones, disminuyendo el efecto de la 

disolucion sinergistica, debida a la dificultad de las sales para acceder a la interfase metal- 

costra. 
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Finalmente, podemos observar que a 900°C las concentraciones de aluminio son las mas 

altas, mientras que las de hierro y de vanadio son las mas bajas en las tres aleaciones. Lo 

anterior sugiere que ha esta temperatura, la alta cinética de crecimiento de! oxido protector 

permite la formacion de una costra suficientemente estable de Al,O3, que impide que los 

vanadatos accedan con facilidad hasta el metal base, disminuyendo la formaci6n Fe,O3 y 

en consecuencia la disolucién sinergistica de los Oxidos. 

Con el fin de profundizar en el estudio de los productos de corrosion formados en la 

interfase metal-costra de !as aleaciones FeAl, se realizaron mapeos en secciones 

transversales de los especimenes al final de los ensayos. En las figuras 5.16, 5.17 y 5.18 

se presentan los mapeos obtenidos en las aleaciones FeAl40at.%, FeAl40+0.1at.%B y 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O,, respectivamente. En términos generales, se puede 

observar que a 600°C todas las aleaciones presentan una delgada pelicula en la interfase 

metal-costra rica en aluminio (posiblemente Al,Q,) y pobre en hierfo, asi como vanadio a 

través de ella. Ademas, en las figuras 5.19, 5.20 y 5.21 se presentan los perfiles de 

concentracién de Fe, Al y V en {as secciones transversales de las aleaciones FeAl40at.%, 

FeAl40+0.1at.%B .y FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0,, respectivamente. Los perfiles de 

concentracian muesttan que a 600°C el vanadio disminuye su concentracién conforme se 

acerca al metal base penetrando a través de la pelicula de Al,O3. Lo anterior sugiere que 

debido a que esta pelicula es pobre en hierro, el fendmeno de disolucién sinergistica de la 

costra en esta zona seria casi nula. De esta forma, el meta! base podria autogenerar una 

pelicula de alumina que disminuiria la velocidad de difusién de los vanadatos hasta el metal 

base, disminuyendo significativamente la corrosion. Esto concuerda con las relativamente 

bajas velocidades de corrosion presentes a 600°C (ver figura 5,10). 

Por otra parte, los mapeos realizados a 700°C muestran que el aluminio y el hierro se 

encuentran uniformemente distribuidos a través de toda la costra (de apariencia porosa). A 

esta temperatura fue donde se presento la velocidad de corrosién mas alta en las tres 

aleaciones (figura 5.10), la cual fue relacionada con la alta corrosividad del fundido (ver 

seccion 5.4.2.1). Lo anterior sugiere que debido a la alta corrdsividad del fundido la delgada 

pelicula de alumina protectora formada 4 600°C seria destruida, permitiendo la acelerada 
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corrosién del metal base. Ademas, la presencia de las sales cerca del metal base 

ocasionaria que el fendmeno de disolucién sinergistica se acelerara evitando que se 

formara una nueva pelicula de alumina protectora. Los perfiles de concentracién de las 

figuras 5.19b, 5.20b y 5.21b muestran evidencia que confirman la disolucién sistematica de 

los éxidos de Fe y Al debido a la penetracion de los vanadatos. 

En el caso de los mapeos obtenidos en las probetas ensayadas a 800°C, con excepcidén del 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, que muestra una costra muy gruesa rica en aluminio, el 

FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B presentan zonas muy definidas de precipitados ricos en 

aluminio y hierro. Asimismo, los perfiles de concentracién de las figuras 5.19c, 5.20c y 

5.21¢ muestran un empobrecimiento de aluminio en el metal base cerca de la interfase 

metal-costra para las tres aleaciones. Lo anterior sugiere que la disminuci6n de la velocidad 

de corrosion observada en las tres aleaciones a esta temperatura, pudo se causada por 

dos razones: en primer lugar debido a la disminucién de Ja corrosividad del fundido yen 

segundo porque el mecanismo de oxidacién en alta temperatura prevalece sobre la 

corrosi6n debida a los vanadatos. El empobrecimiento de aluminio en el metal base cerca 

de la interfase metal-costra muestra evidencia de que ha esta temperatura el aluminio se 

difunde a mayor velocidad hacia la interfase metal-costra, provocando la formacién de 

oxidos de aluminio protectores que dificultan la penetracién de los vanadatos hacia la 

interfase. 

Finalmente, podemos observar que a 900°C ios mapeos muestran que todas las aleaciones 

presentan.un costra gruesa rica en Oxidos de aluminio (figuras 5.16d, 5.17d y 5.18d) muy 

pobre en oxidos de hierro, y con penetracion de vanadio disminuyendo conforme se acerca 

a la interfase metal-costra. Por otra parte, los perfiles de concentracién de las figuras 5.19d, 

5.20d y 5.21d muestran que las tres aleaciones presentan un alta concentracién de 

aluminio a través de la costra siendo muy alta cerca del metal base. Ademas, también 

muestran evidencia de una disminuci6n significativa del vanadio conforme se acerca a la 

interfase metal-costra. Es evidente que a esta temperatura el mecanismo de oxidacién en 

alta temperatura predomina sobre el de disolucién debido a los vanadatos. Asimismo, la 

baja concentracién de hierro en la costra sugiere que el aluminio sufre una oxidacién 

UM. Amaya 113



Corrosion 

Propiedades Mecanicas y Electroquimicas de Aleaciones Intermetalicas FeAl a Altas Temperaturas 

selectiva e induce la formacion de aldmina protectora, que impide la corrosion acelerada de! 

metal. 

En resumen, el andalisis anterior sugiere que !a corrosiébn de las aleaciones base 

FeAl40at.% inmersas en la mezcla fundida de 80%V,0;+20%Na,SO, en el intervalo de 

temperaturas de 600 a 900°C, esta controlada por un mecanismo combinado de oxidacion- 

corrosion que evoluciona con el incremento de la temperatura de ia siguiente manera: 

inicialmente a 600°C predomina un estado de oxidacién que parece ser selectivo sobre el 

aluminio, mientras que la disolucién de los Oxidos provocada por el fundido es disminuida 

por la presencia de los éxidos de aluminio. Posteriormente, con el aumento de la 

temperatura a 700°C, el incremento de la corrosividad del fundido provoca que el 

mecanismo de oxidacién-corrosién se equilibre, no obstante, el mecanismo de corrosién 

parece seguir un comportamiento de disolucién sinergistica que provoca un incremento de 

la velocidad de’ disollicién de los oxidos formados por el metal en presencia de los 

vanadatos de sodio del fundido, e induce corrosion severa. Mas adelante, a 800°C el 

mecanismo de oxidacién empieza a predominar sobre el de corrosién debido a que la 

corrosividad de ia mezcla disminuye con el incremento de la temperatura y la oxidacian 

aumenta. Finalmente, a 900°C el mecanismo de oxidacion predomina subre ef dé corrasién 

debido a dos razones: la cinética de oxidacién se incrementa a esta temperatura e induce la 

formacién de a-Al,O, muy estable y protectora, y la corrosividad del fundido disminuye 

significativamente. Lo anterior se refleja en un mejoramiento del comportamiento contra la 

corrosion. 

5.4.3 Comparacién del desempefio de las aleaciones FeAl con respecto a algunas 

aleaciones usadas en generadores de vapor bajo condiciones de corrosi6n similares. 

En ja figura 5.22 se presentan curvas de pérdida de peso contra temperatura de fas 

aleaciones FeAI obtenidas en este trabajo de investigacién, asi como de algunas 

aleaciones comunmente utilizadas en genéradores de vapor tomadas de la referencia [30]. 

Los datos de las velocidades de corrosi6n de las aleaciones de comparacién se obtuvieron 

bajo las siguientes condiciones [30]: cortdidas en sales obtenidas de generadores de vapor 
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con un indice de corrosividad de 1.96 (V/(Na+S)) y 250 horas de exposicién en el intervalo 

de temperatura de 750 a 900°C. Mientras que las aleaciones de este estudio fueron 

corroidas en una mezcla sintética de sales fundidas con indice de corrosividad de 3.18 

(Vi(Na+S) sin fundir), o con un indice de 8.38 una vez fundidas (considerando que todo el S 

se pierde en forma de SO3) y 200 horas de exposicién. No obstante que fas aleaciones 

usadas en los generadores de vapor fueron corroidas por 50 horas mas, el indice de 

corrosividad del fundido usado fue menor que el de las aleaciones FeAl. Lo anterior nos 

permite hacer una comparaci6n estimativa. 

En términos generales, las curvas de la velocidad de corrosion (figura 5.22) muestran que a 

750°C las aleaciones base FeAl40at.% superan claramente el desempefio de las 

aleaciones RA330, RA333, Incoloy 800H y 304H, e igualan el del 310. Sélamente el Inconel 

601 y el MA 956 superan el comportamiento del FeAl40at.% y el FeAl40+0.1at.%B, sin 

embargo, el desempefio del FeAI40+0.1at.%B+10at.%Al,03 los supera. Por otra parte, a 

900°C las tres aleaciones base FeAl40at.% superan el comportamiento de todas las 

aleaciones usadas en esta comparacién. Sdlamente el RA446 y el MA 956 se acercan al 

comportamiento de las aleaciones base FeAl40at.%, aunque su velocidad de corrosion es 

dos veces mas alta. En resumen, las aleaciones base FeAl40at.% superan claramente el 

comportamiento contra la corrosi6n de las aleaciones con contenido medio de niquel y alto 

contenido de cromo en el intervalo de temperatura de 750 a 900°C; son competitivas con 

las de alto contenido de cromo y bajo o muy alto contenido de niquel a 750°C; mientras que 

a 900°C no tienen competencia. El comportamiento mostrado por las aleaciones base 

FeAl40at.% hace atractiva su aplicacién en componentes que operen en condiciones de 

alta temperatura, como los en generadores de vapor que queman combustibles residuales 

de petrdleo. 

5.4.4 Alcances de la aplicacién de la técnica de polarizacion potenciodinamica para 

el estudio de la corrosién en mezclas de sales fundidas a alta temperatura. 

El uso de la técnica de polarizacién potenciodinamica para el estudio de la corrosién en 

mezcias de sales fundidas podria resultar en la obtencién de velocidades de corrosi6n 
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erroneas, debido a que los procesos de corrosién en esta condiciones son complejos, 

comparados con los que se presentan durante la corrosién acuosa a baja temperatura, 

donde estas técnicas son de uso comin. Ademas, debido a que normaimente las 

velocidades de corrosion se determinan en la etapa durante la que se inicia el periodo de 

pasivacién de las aleaciones, los resultados no deben considerarse validos para periodos 

grandes de exposicién. No obstante en este trabajo de investigaci6n las pruebas de 

polarizacion reproducen bien el efecto del boro y las particulas de alumina sobre las 

velocidades de corrosién obtenidas mediante las pruebas de pérdida de peso, aunque no 

fueron capaces de revelar el comportamiento mostrado a 700°C. Lo anterior sugiere que 

las pruebas de polarizacién podrian ser usadas solamente en estudios preliminares 

rapidos, con el fin de evaluar el efecto de microaleantes durante el desarrollo de nuevas 

aleaciones. 

Finalmente, aunque no se hizo un estudio formal del efecto del tamafio de grano sobre la 

velocidad de corrosién de las aleaciones, durante el analisis de las secciones transversales 

no se vio ningun indicio de corrosién intergranular que indicara que las fronteras de grano y 

por ende el tamafio de grano tuviera un efecto sobre las velocidades de corrosion. 
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Figura 5.7 Mapeos en la seccién transversal de la aleacion FeAl40at% después de las 

pruebas de corrosion electroquimica, (a) 700°C, (b) 800°C y (c) 900°C. 
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Figura 11 Difractogramas de rayos x de los productos formados durante el tratamiento 

térmico de recocido por 5 horas en aire ambiental de la mezcla 80%V205+20%Na,SO, [29]. 

  

  

  

  

  

    

Temperatura de las sales 

fundidas Compuestos identificados 

600°C Na,0-V204°5V205 y NaV,0,5 

700°C Na,0-V204:5V205, NaVgO15, NaV3Og y NagV24Op5 

800°C NagV24093, NaV3Og, NaVgOi5 y NagO-V204'5V205 

900°C NagV24Q¢3, NaV3Og, NaVgO45 y NazO-V,0,4°5V20; 

1000°C NagV240¢3, NaV3Og, NaVgQ15 y Na,O-V,0,-5V20;       

Tabla 5.1 Lista de compuestos identificados mediante difraccién de rayos x después del 

tratamiento térmico de la mezcla 80%V20,-20%NazSO, en el rango de temperaturas de 
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600 a 1000°C [29]. 
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‘Figura 5.12 Disminucién de la presion debido a la absorcién de oxigeno de la mezcla V20.- 
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Figura 5.13 Concentracién de los elementos presentes en los productos de corrosién 

adheridos sobre una cara de la aleacién FeAl40at.% después de su exposicién por 200 

horas en la mezcla 80%V,0,-20%Na2SO,. 
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Figura 5.14 Concentracién de los elementos presentes en los productos de corrosién 

adheridos sobre una cara de la aleacion FeAl40+0.1at.%B después de su exposicién por 

200 horas en la mezcla 80%V205-20%Na,SO,. 
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Figura 5.15 Concentracion de los elementos presentes en los productos de corrosién 

adheridos sobre una cara de la aleacion FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, después de su 
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Figura 5.16 Mapeos en Ja seccion transversal de la muestra FeAl40at.% después de las 

pruebas de pérdida de peso, (a) 600°C, (b) 700°C, (c) 800°C y (d) 900°C. 
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(a) (b) 

   
(d) 

Figura 5.17 Mapeos en la seccidn transversal de la muestra FeAl40+0.1tat.%B después de 

las pruebas de pérdida de peso, (a) 600°C, (b) 700°C, (c) 800°C y (d) 900°C. 
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Figura 5.18 Mapeos en la seccién transversal de la muestra 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, después de las pruebas de pérdida de peso, (a) 600°C, (b) 

700°C, (c) 800°C y (d) 900°C. 
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Figura 5.19 Perfiles de concentracién de Fe, Al y V a lo largo de la linea indicada en las 

secciones transversales del FeAl40at.% después de las pruebas de pérdida de peso por 
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200 horas, (a) 600°C, (b) 700°C, (c) 800°C y (d) 900°C. 
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Figura 5.20 Perfiles de concentracién de Fe, Al y V a lo largo de la linea 

secciones transversales del FeAl40+0.1at.%B después de los ensayos de 

por 200 horas, (a) 600°C, (b) 700°C, (c) 800° y (d) 900°C. 
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Figura 5.21 Perfiles de concentracién de Fe, Al y V a lo largo de la linea indicada en las 

secciones transversales del FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, después de los ensayos de 

pérdida de peso por 200 horas, (a) 600°C, (b) 700°C, (c) 800° y (d) 900°C. 
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Los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente investigacién permiten 

establecer diversas aportaciones, entre tas que podemos destacar las siguientes: 

Q) El método de fabricacién conocido como atomizacién-depositacién es una alternativa 

viable para producir aleaciones intermetdlicas FeAl con mejores microestructuras 

comparadas con las obtenidas por métodos convencionales de colada. 

Q) El reforzamiento de la aleacién FeAl40at.% con particulas de alumina mejoré 

significativamente su microestructura resultando en tamafios de grano mas pequefios y 

homogéneos. 

Oo Se encontré que las tres aleaciones estudiadas presentan una anomalia en su cinética 

de crecimiento de grano en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, que esta 

asociada a un proceso de recristalizacién ocurrido a 900°C. 

O Con excepcién del FeAl40+0.1at.%B y el FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, a 1200°C, 

ninguna de las aleaciones siguid la cinética de crecimiento de grano normal dada por la 

ecuacion D=Kt", para el resto de la temperaturas. Este comportamiento fue relacionado 

con el proceso de recristalizacidn ocurrido a 900°C. Mientras que el crecimiento de 

grano anormal mostrado por el FeAl40at.% a 1200°C se debié al tamafio de grano 

inicial no homogéneo de la aleacidn. 

oO La adicién de boro a la aleacién FeAl40at.% disminuy6 significativamente su cinética de 

crecimiento de grano en el intervalo de temperaturas de 900 a 1200°C, mientras que el 

reforzamiento con particulas de alumina la disminuyo aun mas. 
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Las aleaciones FeAl4Q0at.%, FeAl40+0.1at.%B y FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, 

presentan buena estabilidad microestructural en el intervalo de temperaturas de 600 a 

900°C. 

La microdureza de las aleaciones FeAl40at.% disminuyd significativamente en el 

intervalo de temperaturas de 600 a 900°C y posteriormente se incrementa en el 

intervalo de 900 a 1200°C, después de su recocido isotérmico por 1, 12, 24, 48 y 72 

horas. Este comportamiento fue asociado a un proceso de recristalizaci6én observado a 

900°C. 

Contrario a los observado en el FeAl40at.% la microdureza del FeAl40+0.1at.%B y el 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, disminuy6 significativamente en todo el intervalo de 

temperaturas hasta por 24 horas de recocido. Mientras que a tiempos de recocidos 

mayores estas aleaciones presentaron un comportamiento similar al FeAl40at.%. Lo 

anterior sugiere que el boro y las particulas de alumina afectan la microdureza y la 

recristalizacién del FeAl40at.%. 

Se encontré que las tres aleaciones presentan esfuerzos de cedencia por arriba de 

1100 MPa durante su deformaci6n en compresién a‘ temperatura ambiente, en el 

intervalo de velocidades de deformacién de 10* a 10° s*. Este comportamiento fue 

relacionado con la alta retencién de vacancias térmicas en la red cristalina durante el 

proceso de fabricacién de las aleaciones. 

Se encontré que el esfuerzo de cedencia de Jas tres aleaciones fue sensible a la 

velocidad de deformacién durante su deformacién en compresion a temperatura 

ambiente. Las aleaciones FeAl40at.% y FeAl40+0.1at.%B disminuyeron su esfuerzo de 

cedencia en el intervalo de velocidades de.deformacién de 10“ a 10° s” y lo 

incrementaron en el intervalo de 10° a 107 s'. Por su parte, en el 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,0, el esfuerzo de cedencia disminuyo constantemente con 

el incremento de la velocidad de deformacién. 
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@ Se encontrd que la disminucién del esfuerzo de cedencia de las aleaciones FeAl40at.% 

y FeAl40+0.1at.%B durante su deformacion a 10° s”', fue provocada por la presencia 

de poros en sus microestructuras que generaban grietas y disminuian su integridad 

microestructural. Por otra parte, la disminucion del esfuerzo de cedencia del 

FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O3 con el incremento de la velocidad de deformacién, fue 

provocada por la decohesién de los granos y la generacién de fracturas debidas a las 

particulas de alumina. 

@ Contrario a lo reportado en la literatura, la adicién de boro al FeAl40at.% disminuy6 su 

esfuerzo de cedencia en todo el intervalo de velocidades de deformacién. Sin embargo, 

se demostré que el potencial efecto benéfico del boro sobre las propiedades mecanicas 

de las aleaciones base FeAl fabricadas por atomizacién-depositacion, fue oscurecido 

por la presencia de poros en la microestructura. 

@ Las tres aleaciones mostraron modos de fractura mixto con predominio de fracturas 

intergranulares. Contrario a lo reportado en la literatura, la adicién de boro al 

FeAl40at.% no cambié su modo de fractura a transgranular, sin embargo, se encontré 

que las superficies de fractura del FeAl40+0.1at.%B mostraron_ significativa 

microplasticidad. 

@ El esfuerzo de cedencia de las aleaciones disminuy6 dramaticamente con el 

incremento de la temperatura durante su deformacién en compresion a una velocidad 

de deformacién de 10° s". 

@ No obstante la disminucién del esfuerzo de cedencia com el incremento de la 

temperatura, se encontré que la adicién de particulas de alumina en el FeAl40at.% 

mejora sus propiedades mecanicas al aumentar su esfuerzo de cedencia desde 20 

hasta 140 MPa en el intervalo de temperatura de 900 a 800°C. Mientras que la aleacién 

con boro y la aleacion base FeAl40at.% presentan esfuerzos de cedencia de alrededor 

de 30 MPa en el mismo intervalo de temperatura. 

UW. Amaya 141



Conclusiones 

Propiedades Mecanicas y Electroquimicas de Aleaciones Intermetalicas FeAl a Altas Temperaturas 

# Se encontré que la resistencia a la corrosién del FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O0, en una 

mezcla de sales fundidas de 80%V,0,+20%Na,SO, fue superior a la del FeAl4Qat.% y 

el FeAl40+0.1at.%B en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C. 

# Se establecid que el mecanismo de corrosién de las aleaciones base FeAl40at.% 

fabricadas por atomizacién-depositacién durante su corrosién en una mezcla fundida de 

80%V20;+20%Na,SO,, involucra el desarrollo de un proceso mixto de oxidacion- 

corrosion que es dependiente de la temperatura. La velocidad de corrosi6n fue una 

funcién de la corrosividad del fundido y de la cinética de oxidacion con el incremento de 

la temperatura. 

# Se encontré que !a adicién de boro a la aleacién FeAl40at.% tiene un efecto negativo 

sobre la resistencia a la corrosion en la mezcla de 80%V,0;+20%Na,SO, a 700 y 

800°C. : 

# Se demostré que la técnica de polarizacién potenciodinamica para el estudio de la 

corrosion en las aieaciones base FeAl40at.% en la mezcla de 80%V,0,+20%Na,SO, a 

alta temperatura, fue Util para predecir el efecto cualitativo del boro y la adicion de las 

particulas de alumina sobre la cinética de corrosién. Sin embargo, su uso no permitid 

encontrar velocidades de corrosién reales como las obtenidas por lo métodos 

convencionales de pérdida de peso. 

# La resistencia contra ta corrosién de las aleaciones base FeAl40at.% fabricadas por 

atomizacion-depositacion en presencia de mezclas de sales conteniendo Vv, Nay S, fue 

superior a la de las aleaciones con contenido medio de niquel y alto contenido de cromo 

en el intervalo de temperaturas de 750 a 900°C; mientras que a 750°C fueron 

competitivas con las aleaciones de alto contenido de cromo y bajo y/o muy alto 

contenido de niquel; sin embargo, a 900°C ninguna de las aleaciones anteriores pudo 

mejorar el desempefio de las aleaciones base FeAl40at.%. 
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La integracién de las conclusiones anteriores permite establecer que: 

Las aleaciones FeAl40+0.1at.%B+10at.%Al,O, fabricadas por atomizacion- 

depositacién son una alternativa viable para su utilizacién en sistemas que operen a 

alta temperatura en presencia de mezclas fundidas conteniendo V, Nay S, debido a su 

excelente resistencia a la corrosién en la mezcla de 80%V,05+20%Na,SO, y su buena 

estabilidad microestructural en el intervalo de temperaturas de 600 a 900°C, asi como 

su buena resistencia mecanica hasta los 800°C (Ys=140 MPa). 

No obstante que las aleaciones FeAl40at.% y FeAl40+0.1at.%B presentan pobres 

propiedades mecanicas después de los 700°C, sus buenas propiedades contra la 

corrosion en mezclas de 80%V.0;+20%Na,SO, asi como su buena estabilidad 

microestructural hasta temperaturas de 900°C, también las convierten en candidatos 

para aplicaciones en elementos sin carga mecanica que operen a alta temperatura, en 

_presencia de mezclas fundidas de V,0;-Na,SQ,. 
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Recomendaciones para trabajos futuros. 

En base a los resultados obtenidos durante la presente investigacién se sugieren los 

siguientes topicos para trabajos futuros: 

Optimizar el proceso de atomizacién-depositacién con el fin obtener tamafios de grano 

mas homogéneos en las aleaciones FeAl40at.% y FeAl40+0.1at.%B. Se sugiere 

ademas el uso de algtin proceso termomecanico con el fin de disminuir la porosidad de 

las aleaciones y evaluar las microestructuras resultantes. 

Continuar con el estudio de la estabilidad microestructural considerando tiempos de 

recocido mas largos. Ademas, seria interesante realizar estudios de soldabilidad y 

evaluar el efecto de ésta sobre la estabilidad microestructural y las propiedades 

mecanicas. 

Continuar los estudios de corrosién evaluando el desempefio de las aleaciones en otro 

tipo de sales y/o ambientes agresivos en alta temperatura. 

Debido a su pobre ductilidad a temperatura ambiente que limita su conformado en 

formas ltiles, se sugiere que las aleaciones base FeAl sean utilizadas inicialmente 

como recubrimientos en tubos de generadores de vapor y en general sobre elementos 

sujetos a condiciones de corrosion en alta temperatura. Por lo que desde el punto de 

vista de desarrollo tecnolégico su estudio seria altamente rentable. 

Se recomienda estudiar del efecto de las particulas de alimina sobre la tenacidad a la 

fractura de las aleaciones base FeAl40at.% fabricadas por atomizacién-depositacion. 

Ademas, debido a que los estudios de mecanica de la fractura en alta temperatura en 

este tipo de aleaciones son raros, se sugiere iniciar un estudio formal sobre este topico. 
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