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RESUMEN: El acero ferritico T91 ha sido ampliamente utilizado en plantas de generacion de energia eléctrica,
calderas y plantas nucleares. Sin embargo, su resistencia a la oxidacion se ve gravemente afectada a temperaturas
superiores a los 600°C. En esta investigacion se empleo la técnica de cementacion empacada para aluminizar un acero
T91 y se encontraron las condiciones 6ptimas para la formacion de un recubrimiento libre de porosidad y con espesor
uniforme (300 micras). Se evalud la capa de 6xido formada luego de una exposicion a 800°C en atmosfera de aire. La
caracterizacion del recubrimiento y de la capa de 6xido (Al,Os) se llevo a cabo empleando un microscopio electronico
de barrido (SEM), Espectroscopia de Rayos X (EDX) y mapping. Se comprob6 una buena resistencia a la oxidacion
del acero T91 aluminizado, debido a la formacion de una fina capa continua de oxido de aluminio de
aproximadamente 6 micras de espesor luego de una exposicion de 7 dias.

PALABRAS CLAVE: Aluminizado, recubrimiento, ¢éxido de aluminio, acero ferritico, cementacion empacada,
oxidacion a alta temperatura.

ABSTRACT: T91 ferritic steel has been widely used in traditional power generation plants, boilers and nuclear
power plants. However, its oxidation resistance is significantly reduced at temperatures above 600°C. This research
focused on the application of pack cementation technique to aluminize a T91 steel and optimum conditions were
identified to diffuse a coating with uniform thickness (300 microns) and free of porosities. The oxide layer grown
after oxidation at 800°C in air was evaluated. Characterization of the coating and the oxide layer (Al,O;) was carried
out by using SEM, EDX and mapping. The results show a good oxidation resistance of the aluminized T91 steel,
owing to the growth of a continuous thin layer of alumina with an average thickness of 6 microns after 7 days
oxidation.

KEYWORDS: Aluminizing, coating, alumina, ferritic steel, pack cementation, high temperature oxidation.

siendo la mas externa un o6xido de hierro
(hematita luego de 100h a 650°C) y la mas interna
un oxido rico en Cromo, en las cuales se forman
grandes grietas, especialmente, en la interfase
oxido/sustrato [1]. En atmosferas de vapor el
acero T91 presenta un comportamiento estable a

1. INTRODUCCION

El acero ferritico T91 (9%Cr, 1%Mo modificado)
es un acero resistente a la corrosion y estable a
temperaturas intermedias, pero su uso no se

recomienda en atmosferas de aire a temperaturas temperaturas hasta 600°C, segin se ha reportado
superiores a 650°C (%eb.ldo a la formacion de en estudios para plantas de generacion de energia
multiples capas de oxido a esta temperatura, eléctrica [2,3], donde se ha observado la
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formacion de mas especies de oxido de hierro en
su superficie (Fe,O; y Fe;04), asi como una
pelicula de 6xido 2 o 3 veces mayor que en el
caso de la oxidacion en aire [4].

Sin embargo, para proteccion a temperaturas
superiores, es necesario recurrir a los aceros
inoxidables que contienen un mayor porcentaje
de Cr, superior al 12%Cr en peso, que es
necesario para mantener una pelicula continua de
oxido de cromo protector sobre la superficie del
acero. Adicionalmente, a altas temperaturas el
o0xido de cromo ftrivalente esta sujeto a
evaporacion oxidativa segun la siguiente
reaccion [4]:

23 Cr203(s) + %4 Oz(g) -> CrO3(g)
Puede notarse que la evaporacion de especies
CrOs es altamente dependiente de la presion de
oxigeno (o Po’®) y, por lo tanto, solo es
importante a altas presiones de oxigeno como por
ejemplo en atmodsferas de aire.

Por el contrario, el ALO; es un oOxido
termodinamicamente mas estable y tiene una
cinética de crecimiento bastante lenta a altas
temperaturas de exposicion. Por lo anterior,
muchas aleaciones resistentes a altas temperaturas
estan disefiadas para desarrollar peliculas de
ALO; protectoras, las cuales son muy estables a
temperaturas hasta de 1350°C en atmosferas
fuertemente oxidantes. Por consiguiente, el uso
de un recubrimiento formado por difusion de Al
sobre un acero ferritico ordinario, podria extender
el limite de temperatura de operacion de los
mismos y ampliar el espectro de uso de materiales
mas economicos [5-8].

Los procesos de recubrimiento por difusion a alta
temperatura generalmente consisten en enriquecer
la superficie del sustrato con elementos tales
como Al Cr o Si, los cuales, en ambientes
agresivos, tienden a formar una pelicula de 6xido
protector muy estable termodindmicamente
[9,10]. Sin embargo, los recubrimientos por
difusion de aluminio han representado, de lejos,
ser los mas ampliamente utilizados para
proteccion a altas temperaturas, siempre y cuando
la conductividad eléctrica de la pelicula de 6xido
no sea un factor determinante en la aplicacion. La
mayoria de los desarrollos realizados en este tipo

de recubrimientos han sido en la industria
aeronautica, para aplicaciones de motores a
reaccion [11].Los aceros inoxidables
aluminizados han sido usados en la industria
quimica y del petréleo por muchos afios [12].
La aleacion superficial de aceros con aluminio
puede lograrse, entre otros métodos, mediante
un proceso de cementacion empacada. Este es un
proceso relativamente simple para producir
recubrimientos sobre cualquier sustrato de
geometria compleja. Se trata de una técnica de
difusiéon quimica de vapor ampliamente usada en
la aplicacion de recubrimientos por difusion
sobre las superficies metalicas. Estudios previos
han reportado un incremento significativo en la
resistencia a la oxidacion del cobre mediante la
difusion superficial de aluminio por medio de
una técnica de cementacion empacada [13,14].

Este proceso consiste en poner en contacto
intimo una mezcla en polvo con la superficie
metalica que se va a recubrir, y el posterior
calentamiento  del conjunto  hasta una
temperatura elevada durante un periodo
especifico de tiempo. En este proceso, el
empaque esta comprendido por tres componentes
en polvo mezclados: (i) un polvo de aleacion
base de los elementos a depositar (Al, Cr o Si),
(i1) un activador de sal de haluro (p.ej. NaCl,
AICl;, NH4CI), y (iii) un polvo de relleno inerte
(p.ej. ALLO; o Si0,). Las partes a recubrir se
sumergen en esta mezcla de polvo y se calientan
a temperatura elevada mientras se hace circular
una atmosfera controlada, usualmente Ar o
Hy/Ar, que rodea el empaque mientras éste se
calienta a una temperatura determinada y durante
todo el proceso[15]. Es importante observar la
influencia de la temperatura en la morfologia de
la capa obtenida para evitar la formacion de
grietas y/o poros que contrarresten la capacidad
protectora del recubrimiento, tal como sucede
con el aluminizado sobre aleaciones TiAl, segin
fue reportado por Kim y colaboradores [16].

Durante el calentamiento, el material que
formara el recubrimiento difunde desde el
empaque hacia la superficie del metal mediante
una combinacion de reacciones quimicas y
transporte de masa en fase gaseosa [17]. Las
reacciones quimicas especificas entre la fase
gaseosa en el empaque y la superficie del
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sustrato  suministran los  elementos  del
recubrimiento, los cuales difunden en el sustrato
gracias a las altas temperaturas del  proceso
[18]. Hay varias ventajas de la cementacion
empacada en comparacidn con otros procesos
para producir recubrimientos resistentes a la
corrosion a alta temperatura [19]: 1.mejora a un
costo moderado la resistencia a la corrosion a
alta temperatura sin  equipos  COStosos,
2.aplicabilidad a una amplia variedad de
composiciones de la aleacion (basadas en hierro,
niquel y cobalto), y 3.habilidad para recubrir
grandes piezas de trabajo de formas diferentes e
intrincadas.

La aluminizacion de aceros por técnicas de
cementacion empacada puede lograrse mediante
el uso de polvo de aluminio, alimina y cloruro
de amonio como materias primas. La cantidad
de Al introducido y el cambio asociado en la
microestructura depende de la composicion del
empaque, de la temperatura y del tiempo de
reaccion [20]. En este trabajo, se estudio la
formacion de un recubrimiento difundido de
aluminio sobre acero ferritico T91 y Ila
resistencia a la oxidacion del material recubierto.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se realizo el corte y limpieza superficial de las
probetas de acero T91 hasta acabado de lija de
SiC No 600. El aluminizado se aplic6 mediante
una mezcla en polvo compuesta por 15% Al
1%NH4Cl y el balance de Al,O; que actiia como
relleno inerte. Los sustratos junto con los polvos
de empaque se introdujeron en un crisol de
alimina cubierto con una tapa de alimina y
sellado mediante un cemento ceramico
Ceramabond”. Los crisoles sellados se dejaron
curar durante 24 horas a temperatura ambiente,
luego se introdujeron en un horno de alta
temperatura con atmosfera controlada y flujo de
Argéon y se calentaron hasta 900°C durante un
periodo de 19 horas, seguido de enfriamiento sin
control de velocidad. Las muestras enfriadas se
retiraron del empaque y se limpiaron en un bafio
ultrasénico con etanol al 95% de pureza para
remover cualquier material del empaque que se
hubiera adherido a la superficie del acero.

Para mejorar la morfologia del recubrimiento
aluminizado se realiz6 una modificacion al
procedimiento  tradicional de cementacion
empacada, esta vez bloqueando el contacto
directo de la muestra con el empaque en polvo
mediante la introduccion de la misma en medio de
dos laminas delgadas de alimina en la mitad del
crisol/reactor. De esta forma se podria evitar la
formacion de depositos de Al, provenientes del
empaque, sobre la superficie de los sustratos
cuando la temperatura del horno sobrepase la
temperatura de fusion del Al (660°C). Las
laminas de alimina actuarian también controlando
la difusion de cloruros de aluminio hacia la
superficie del sustrato, disminuyendo asi la
difusion del Al hacia el interior del acero y
haciendo que tanto el espesor del recubrimiento
difundido como su concentracion en la superficie
sean 3 veces menor.

La figura 1 indica la ubicacion del empaque en la
técnica tradicional y en la modificacion propuesta,
puede observarse el efecto “barrera” de las
laminas empleadas que permiten aluminizar
aceros a temperaturas superiores a los 660°C sin
la generacion de heterogeneidades superficiales,
mediante la disminucién del flux del Aluminio
hacia el sustrato, para inducir menos defectos de
red, mientras que el coeficiente de difusion en
estado solido del Aluminio dentro del sustrato
metalico deberia mantenerse en ambos casos.

Las probetas recubiertas fueron oxidadas a 850°C
durante 7 dias. La microestructura de la seccion
transversal de las muestras recubiertas y oxidadas
se examiné utilizando un microscopio electronico
de barrido (SEM), la composicion de las peliculas
de recubrimiento y del oxido fueron analizadas
mediante Espectroscopia Dispersiva de Rayos X
(EDS) y mapeo de elementos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2 (a) y (b) muestra una micrografia
SEM del acero T91 aluminizado por cementacion
empacada, mediante el arreglo tradicional, a
900°C durante 19 horas y el perfil de
concentracion del recubrimiento. El recubrimiento
difundido tiene un espesor de 850 micras y
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muestra un gradiente de concentracion de
Aluminio hacia el interior que va desde 35% en
peso en la superficie del acero, el cual es
caracteristico de estos procesos de recubrimientos
difusionales.

Los cloruros de aluminio gaseosos
fluyen libremente hacia la superficie
del sustrato.

Empaque en polvo

~

Sustrato metalico __4

Las laminas de alumina bloquean el flujo de los cloruros
de aluminio gaseosos hacia la superficie del sustrato,
forzandolos a circular lateralmente y a través de la
interfase lamina/sustrato para difundir el Aluminio.

Laminasde __—
Al,O4 —4

Figura 1. Esquema de los arreglos para cementacion
empacada tradicional y empleando laminas de Al,Os
como barrera

Figure 1. Diagram of arrangements for traditional pack
cementation retort and by using Al,O; wafers as
barriers

Durante el proceso de cementacion empacada se
observa que el hierro y el cromo difundieron hacia
afuera del sustrato, mientras que el aluminio
difundié hacia el interior del acero. Se observa
también la presencia de agujeros que
posiblemente correspondan a una diferencia entre
los coeficientes de difusion de las distintas
especies involucradas en el proceso de
recubrimiento, lo que es conocido como el efecto
Kinkerdall.

La superficie del acero T91 recubierto bajo estas
condiciones es muy irregular y porosa, ademas
se detecta la formacion de multiples grietas que
pudieron originarse durante el crecimiento del
recubrimiento debido a tensiones internas, 0O
también podrian haberse formado durante el
enfriamiento en el horno, como una

consecuencia de la diferencia en los coeficientes
de expansion térmica (CET) de las fases
presentes en el recubrimiento y el sustrato.
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Figura 2. (a) Microestructura y (b) perfil de

composicion del recubrimiento aluminizado producido
por cementacion empacada con una composicion del
empaque de 15% Al, 1% NH,Cl y 84% AlL,O4

Figure 2. a) Microstructure and b) Profile composition
of aluminized coating produced by pack cementation,
with pack composition of 15% Al, 1% NH4Cl y 84%
Al,O5

En este sentido, el diagrama de fases ternario del
sistema Fe-Al-Cr a 900°C [21], indicado en la
Figura 3, sugiere que la composicion del
recubrimiento aluminizado en su superficie
(35%wt. Al = 52,6%at Al) corresponderia a la
fase ordenada a2 (compuesto intermetalico FeAl
con Cromo disuelto), que se mantendria hasta
unas 400 micras hacia el interior del
recubrimiento (16%wt Al = 28%at Al) y seria
seguida mas internamente por una solucion
solida de estructura ferritica, o(Fe,Cr,Al) hasta
unas 800 micras de profundidad, la cual
corresponde con la microestructura del acero
base T91. Los compuestos intermetalicos FeAl
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exhiben propiedades fisicas y mecanicas unicas
que incluyen alta temperatura de fusion, alta
dureza, baja densidad y buena resistencia a la
oxidacion y corrosion [22].

Al Data / Gri: at.%
Axes: at.%
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20 40 60 YFe) Fe

Figura 3. Diagrama de fases ternario del sistema Fe-
Al-Cr a 900°C (escala en %at.). Tomado del
Materials Science International Team MSIT]21]

Figure 3. Ternary phase diagram of the system Fe-
Al-Cr at 900°C (Grid at.%). Taken fiom the
Materials Science International Team MSIT[21]

Bruce et.al. estudiaron la oxidacion de
aleaciones FeCrAl y midieron los CET de
aleaciones FeCrAl, reportando que para la fase
ferritica desordenada o el CET aumenta
levemente con el contenido de Aluminio,
mientras que se observaron aumentos mas
significativos en fases intermetalicas como Fe;Al
y FeAl. Como consecuencia de las amplias
variaciones en el CET, las aleaciones estudiadas
compuestas por intermetalicos  mostraron
mayores velocidades de desprendimiento de los
oxidos, sin embargo, luego de un continuo
desprendimiento de los 6xidos y agotamiento de
Al del sustrato, estos sustratos ingresan a la fase
ferritica, y el desprendimiento del oxido
disminuye [23].

Esta variacion en los CET de las 2 fases que
estarian presentes en el recubrimiento seria
responsable en gran parte de la formacion de
grietas, las cuales se presentan solamente a través
de la que seria la fase intermetalica FeAl.

Las Figuras 4 (a) y (b) muestra la morfologia de la
seccion transversal del recubrimiento oxidado a
850°C durante 7 dias.

(2)

B

A K i & > - N
McMaster SEI 20.0kv X270  100pm WD 10.2mm

Figura 4. (a) Microestructura del recubrimiento
aluminizado después de oxidacion en aire a 850°C
durante 7 dias. (b) Magnificacion de la
microestructura resaltada en (a)

Figure 4. (a) Microstructure of aluminized coating
after oxidation in air at 850 C for 7 days. (b)
Magnification of the highlighted zone in (a)

Se observa la persistencia de las porosidades y
de las grietas, las cuales no aumentan ni
conducen al desprendimiento del recubrimiento
sobre el sustrato. Se realizd un mapeo a
diferentes acercamientos del recubrimiento y se
encontr6 Unicamente una fina capa de oOxido
sobre la superficie con un espesor no mayor a 5
micras. Este recubrimiento exhibe proteccion
contra la oxidacion a corto plazo, debido a las
fases presentes en el, pero no se esperaria un
comportamiento protector a largo plazo por las
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grietas y porosidades inducidas que conducirian
a un desprendimiento de la capa protectora.

En la figura 5 (a) y (b) se muestra la morfologia
del aluminizado sobre la superficie del acero T91
cuando éste se protege del contacto directo con
el empaque en polvo durante el proceso de
recubrimiento y el perfil de composicion del
recubrimiento obtenido, respectivamente. Se
puede observar que la capa tiene un espesor
uniforme de aproximadamente 300 micras, con
una microestructura de grano columnar. Seguin
el analisis EDX, se observa que el recubrimiento
consiste de dos zonas, la mas externa que
contempla aproximadamente la mitad del
recubrimiento esta formada por Fe-Cr-Al, y la
mas interna estd formada solamente por una fase
Fe-Cr. El Al penetra por difusion desde el
exterior hacia el sustrato metalico, desplazando
el Cr hacia el interior del acero y generando la
fase interna del recubrimiento.

La composicion del recubrimiento en su fase
mas externa (10%wt.Al / 18%at. Al),
corresponde a una solucion solida con estructura
ferritica a(Fe,Cr,Al), de acuerdo al diagrama de
fases ternario mostrado en la Figura 3, mientras
que su fase interna consistiria de una solucion
solida de estructura ferritica a(Fe,Cr) que se
puede observar en el diagrama Fe-Cr, ambas
fases del recubrimiento coinciden con la
microestructura del sustrato de acero T91.

El uso de las laminas de alimina sobre la
superficie del acero disminuye el flujo de los
cloruros de aluminio hacia la superficie metalica,
produciendo un crecimiento del recubrimiento de
forma mas controlada, con una microestructura
de grano columnar, segin se resalta en la Figura
5(a). También se aprecia que este recubrimiento
es libre de imperfecciones superficiales, como el
entrapamiento del empaque en la superficie, asi
como de porosidades en su interior. El
recubrimiento obtenido mediante esta
modificacion en el proceso muestra un perfil de
concentracion descendente que va desde un 10%
en peso en la superficie, lo cual es congruente
con el bloqueo difusivo que se presenta en este
proceso debido al aislamiento de la muestra de
acero del empaque en polvo. Este efecto también
se observa en el espesor, puesto que se reduce en

casi 3 veces al compararlo con el producido
inicialmente.

(a)
Recubrimiento
aluminizado
Granos —
columnares
resaltados
(b)

50 Al

—i—Fe

Concentracién, C/ % peso

9 G S N S

o .

0 50 100 150 200 250 300
Distancia,d/mm

Figura 5. (a) Microestructura y (b) perfil de
composicion del recubrimiento aluminizado producido
por cementacion empacada con una composicion del
empaque de 15% Al, 1% NH4Cl y 84% AlL,O; Las
muestras fueron aisladas del empaque en polvo
mediante el uso de laminillas de alimina

Figure 5. (a). Microstructure and (b) Profile
aluminized coating composition, produced by pack
cementation and with packed composition of 15% Al,
1% NH4Cl y 84% Al,O; Samples insolated from de
powder packed with alumina foils

Luego de la oxidacion a 850°C durante 7 dias se
form6 una fina pelicula de oxido sobre la
superficie del acero, como se indica en la Figura
6(a). En el crisol que contenia la probeta durante
la oxidacion no se encontraron evidencias de
despegue alguno del recubrimiento. El espesor de
la pelicula de 6xido fue aproximadamente de 2
micras y estd compuesto exclusivamente por
ALOs;, como puede observarse en el perfil de
concentracion de la Figura 6(b) y en la
distribucion de elementos mostrada en la Figura 7.
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Figura 6. (a) Morfologia del acero T91

aluminizado (mediante aislamiento del empaque)
y oxidado a 850°C durante 7 dias y (b) su
correspondiente perfil de concentracion

Figure 6. Morphology of T-91 steel aluminized
(insolated from the packed) and oxidized in air at
850 C for 7 days. (b). Concentration profile

También se observo la presencia de carbono en la
superficie de la muestra, que corresponde al
material de montaje de la misma. Se observa al
mismo tiempo que durante la oxidacion, el cromo
difunde hacia la superficie externa pero la capa de
alimina formada detiene su difusion. EI menor
espesor de la pelicula de 6xido producido en este
caso podria deberse a la ausencia de porosidades y
defectos superficiales que previenen la difusion de
oxigeno hacia el interior del acero, y como
consecuencia, disminuyen la cinética de
crecimiento del o6xido sobre la superficie. Es
importante también observar que un menor
contenido de aluminio en el recubrimiento
difundido no es indicativo de una menor
resistencia a la oxidacion del acero T91
aluminizado. En las Figuras 8 (a) y (b) se
observan micrografias a mayor escala del
recubrimiento aluminizado luego de la oxidacion,

en la figura 8(b) se puede observar el 6xido de
aluminio formado (alrededor del recuadro
sefialado) con una morfologia de agujas continuas
que protegen todo el acero.

-ﬁm;
P "

¥

Figura 7. Distribucién de elementos en la pelicula de
oxido formada sobre el acero T91 aluminizado
(mediante aislamiento del empaque) y oxidado a 850°C
durante 7 dias

Figure 7. Distribution of elements in the oxide
film, formed on aluminized T-91 steel (insolated from
the packed) and oxidized in air at 850 C for 7 days
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(b)

Figura 8. (a) Microestructura del acero T91
aluminizado (mediante aislamiento del empaque) y
oxidado a 850°C durante 7 dias. (b) Magnificacion del

recuadro sefialado en (a)

Figure 8. (a) Microstructure of aluminized T-91 steel

(isolated from the pack powder) and oxidized in air at

850 C for 7 days. (b) Magnification of the highlighted
zone in (a)

4. CONCLUSIONES

Se comprobd que la aluminizacion del acero
T91, en un empaque con 15% Al, 1% NH4Cl y
84% Al,O3 durante 19 horas a 900°C, aumenta
su temperatura de operacion hasta al menos
850°C, exhibiendo una excelente resistencia a la
oxidacion.

Puede observarse el efecto “barrera” de las
laminas empleadas que permiten aluminizar
aceros a temperaturas superiores a los 660°C sin
la generacion de heterogeneidades superficiales,
mediante la disminucion del flux del Aluminio
hacia el sustrato, para inducir menos defectos de
red, mientras que el coeficiente de difusiéon en
estado solido del Aluminio dentro del sustrato
metalico deberia mantenerse en ambos casos.

No es conveniente un enriquecimiento de
Aluminio en el sustrato superior al 22%at.,
cuando la concentracion de Cr estd alrededor de
un 8%, debido a que se presenta un cambio de
fase de solucion solida desordenada a(Fe,Al,Cr) a
compuesto intermetalico a2 (FeAl), induciendo la
formacion de grietas durante los ciclos térmicos
como consecuencia de la dureza del intermetalico
y diferencia en sus CET.

Se evidencid6 que cuando el recubrimiento
aluminizado presenta defectos superficiales
conduce a una mayor cinética de oxidacion
debido a una mayor difusion del Oxigeno a través
de los mismos.

Se demostr6 el beneficio de aislar la muestra de
acero del contacto directo con el empaque en
polvo, lo cual incide en una difusiéon controlada
del nuevo recubrimiento y brinda una mayor
resistencia a la oxidacion debido a la ausencia de
defectos superficiales.

Se observo que la resistencia a la oxidacion en el
acero T91 aluminizado no es directamente
proporcional a la concentracion de Aluminio en
el recubrimiento.
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