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Resumen

El trabajo toma como punto de partida los resultados obtenidos en los ensayos de resistencia a la oxidacion a altas
temperaturas de un grupo de aleaciones del sistema Ni-15Cr-5Fe-Mo-W, realizado combinando el método termo-
gravimétrico para el establecimiento de la cinética de la oxidacion y la difraccion de rayos X para el analisis de los
productos de la oxidacion. En el mismo se vari6 el contenido relativo de molibdeno y wolframio manteniendo el total entre
un 13 -14 % y la mejor proporcion resultd 8% de Mo y 6% de W. La aleacion con dicha composicion fue aleada con 1%
de Zr en un caso y en otro combinando 1% de Zr y 1% de Al. Las aleaciones asi obtenidas fueron estudiadas bajo
regimenes similares de oxidacion obteniéndose mejores resultados. Por ultimo se sometid a ensayo de resistencia
prolongada a la temperatura de 1173K y tensiones en el intervalo 49-62 MPa. Mediante microscopia electronica de rastreo
se observo que la fractura mostraba un caracter plastico, en correspondencia con los resultados del ensayo de resistencia
prolongada. Finalmente se comparan los resultados de esta aleacion con un grupo de otras aleaciones con mayor contenido
de elementos de aleacion.

Palabras Claves: resistencia a la oxidacion, resistencia prolongada, aleaciones Ni-15Cr-5Fe-Mo-W.
Abstract

The work takes as starting point the obtained results from high temperature oxidation resistance tests of a group of alloys
belonging to the Ni-15Cr-5Fe-Mo-W system, combining thermo-gravimetric method for the establishment of kinetics of
oxidation and x-rays diffraction for the analysis of product of oxidation. In this work the relative content of molybdenum
and tungsten, keeping the total between 13-14 % was varied, and the best proportion resulted 8% of Mo and 6% of W. The
alloy with such composition was alloyed with 1% of Zr in one case and combining 1% of Zr and 1% of Al in another one.
Obtained by this way alloys were studied under similar conditions of oxidation and better results were obtained. After that,
the alloy was essayed under a high temperature-long time resistance test under stress in 49-62 MPa interval and
temperature of 1173K. Scanning electronic microscopy showed that fracture has a plastic character which was in
correspondence with results of the long time resistance test. Finally obtained results of this alloy were compared with a
group of nickel alloys with a higher content of alloying elements.

Keywords: oxidation resistance, high temperature long time resistance test, Ni-15Cr-5Fe-Mo-W

1. INTRODUCCION paulatino de la superficie y su transformacion en
capas de oxido de propiedades bien distantes, en lo
que a resistencia mecanica se refiere, de las del
material original. La pérdida de la seccidn efectiva
de las piezas como resultado de la oxidacion, que
avanza desde la superficie hacia la profundidad,
haria necesario un sobre dimensionamiento de las
mismas y la prediccion de vida util seria
relativamente corta. Con el segundo requisito
estamos familiarizados desde que se conoce la
reduccion en la resistencia mecanica que tiene

Las aleaciones destinadas para elaborar piezas,
mecanismos e instalaciones que trabajan a altas
temperaturas deben de satisfacer simultaneamente
dos condiciones: tienen que ser resistentes a la
oxidacion, que necesariamente tendrd lugar a esas
elevadas temperaturas y por otra parte mantener sus
propiedades de resistencia mecanica a un nivel que
garantice su estabilidad durante la explotacion. El
primero de los requisitos resulta casi evidente del
hecho de que la oxidacion implica el deterioro
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lugar en los aceros comunes con la elevacion de la
temperatura en solo unos cientos de grados. Los
mecanismos de difusion que tienen lugar en los
metales y aleaciones (principalmente la auto-
difusidon) se activan considerablemente al elevarse
la temperatura, aumenta la movilidad de los atomos
que participan en los mecanismos de deslizamiento,
que en definitiva son los responsables de que la
capacidad de los materiales para soportar cargas se
reduzca muy sensiblemente.

El punto de partida seria el material base de la
aleacion que debe presentar buenas cualidades en
estos aspectos. El niquel posee muy buenas
perspectivas. A partir del niquel debemos
seleccionar un conjunto de elementos de aleacion
que pudieran elevar las propiedades del mismo en
ambos sentidos o al menos lograr un nivel de
compromiso en los casos en que la adicion de un
elemento para mejorar un aspecto pudiera ir en
detrimento del otro.

La componente principal de la energia del enlace
interatomico en los metales y soluciones metalicas
lo representa la interaccion de los electrones
colectivizados formados por el gas cuantico de
Fermi con el campo periodico de la red [1,2].

Se demostr6 que en los metales de los grupos I —VI
desde los alcalinos hasta Cr, Mo, W estan
colectivizados todos los electrones de valencia de
los subniveles d y s. La energia de enlace es
proporcional a la concentracion de electrones. Con
el aumento de la misma desde 1 hasta 6
electrones/atomo durante la transicion desde los
alcalinos al Cr, Mo, W crecen su resistencia, calor
de atomizacion, energia de activacion de la auto-
difusion y la termo-fluencia. Se observa que con el
aumento del numero de -electrones (d+s) de
valencia la temperatura de fusioén, de los metales
Tgs aumenta rapidamente desde el grupo I hasta el
VI de los tres periodos. Ademas se observa casi una
dependencia lineal de Tgs con el nimero de
electrones de valencia. Por esta razon la aleacion de
metales con metales de mayor valencia eleva la
resistencia a alta temperatura y la introduccion de
metales de menos valencia la disminuye. De esta
forma, la aleacion racional de la solucidén solida
que garantiza un aumento de la concentracion de
electrones conlleva al aumento de la resistencia a
alta temperatura (termo-resistencia).

Se debe sefialar que para conseguir altas
propiedades termo resistentes de las aleaciones
muy frecuentemente se utilizan una serie de
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métodos de endurecimiento [1]. Sin embargo, entre
ellos la contribucion mas importante la tiene la
creacion de una solucion sélida con alta resistencia
a elevadas temperaturas como base de la aleacion
[3.,4].

Un andlisis de la composicion de las aleaciones de
niquel termo-resistentes mas empleadas en
diferentes paises muestra que el mas importante y
obligatoriamente presente en todas estas aleaciones
en calidad de elemento de aleacién lo constituye el
cromo. El cromo se disuelve bien en el niquel, sus
atomos brindan 6 electrones de valencia a la red
bivalente =~ del niquel lo cual eleva
significativamente la densidad de electrones y el
enlace interatomico en la solucién. El cromo tiene
mas alta temperatura de fusion que el niquel (2180
K) y menor movilidad difusiva. La aleacion del
niquel con dicho elemento es sumamente
importante para la creacion de una solucion solida
con alta resistencia a elevadas temperaturas como
base de la aleacion.

Una contribucion importante al fortalecimiento de
las aleaciones de niquel tiene la aleacidon con
molibdeno y wolframio. La adicién de ellos se
lleva a cabo en cantidades desde 3 hasta 10 %, pero
no esta excluida la posibilidad del aumento ulterior
de sus concentraciones. Una alta efectividad en el
endurecimiento se observa durante la aleacion
simultdnea de la aleacion con molibdeno y
wolframio. El molibdeno y el wolframio tienen
muy alta temperatura de fusion, baja movilidad
difusiva a las temperaturas de trabajo de las
aleaciones de niquel. Los 4tomos hexavalentes de
Mo y W aumentan la densidad electronica de la red
bivalente del niquel, elevan la fortaleza de los
enlaces interatomicos y disminuyen la movilidad
difusiva de la solucion solida, como resultado de lo
cual disminuye la velocidad de la termo-fluencia y
aumenta la resistencia prolongada.

La resistencia a altas temperaturas de los metales
puros con red cubica centrada en las caras junto
con las caracteristicas de las fuerzas de enlace
interatomico en mucho esta determinada por las
propiedades de sus dislocaciones, o sea, por
factores estructurales. El comportamiento de los
metales con red cubica centrada en las caras
durante la deformacion plastica depende de la
tendencia de sus dislocaciones a extenderse con la
formacion de defectos de empaquetamiento, ancho
y energia de los cuales se determina por el caracter
del enlace interatomico.
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La presencia de dislocaciones extendidas en los
metales con red cubica centrada en las caras
dificulta los procesos de trepado transversal de las
mismas como consecuencia de lo cual tiene lugar el
endurecimiento intenso en el proceso de
deformacion plastica [5,6].

En base a un grupo de investigaciones que
establecian las ecuaciones que relacionaban la
velocidad de termo-fluencia con la energia del
defecto de empaquetamiento se pudo consolidar
las ecuaciones propuestas en los mismos y obtener:

k=te=A y"" (1

en la cual: T es el tiempo hasta la rotura, € es la
deformacion, k y A" son dos constantes y y es la
energia del defecto de empaquetamiento.

Esta ecuacion con q — p =1 la satisfacen un gran
nimero de investigaciones experimentales de
diferentes autores y significa que la plasticidad del
metal en el estadio estacionario de la termo-
fluencia es proporcional a la magnitud de la energia
del defecto de empaquetamiento de este metal.

De esta manera, el cambio consciente en la
direccion necesaria de la magnitud de y por la via
de la aleacion racional puede constituir,
evidentemente, uno de los factores mas importantes
de elevacion de la resistencia de las aleaciones.

En los trabajos [7,8] se estudid la naturaleza del
endurecimiento de soluciones solidas binarias de
niquel (de composicién equiatdmica) con Al, Mo,
Cr, Nb y W. En calidad de caracteristicas de fuerza
se valoraron el cambio del modulo de elasticidad E,
y el moédulo de cizalladura G en un amplio
intervalo de temperaturas y se determind la
probabilidad de formacion de defectos de
empaquetamiento en las aleaciones.

Comparando entre si los valores de o,y la dureza

luego de la deformacion del niquel y sus
aleaciones, resulta facil notar que la aleacion
refuerza la resistencia a la deformacion y que
ademas el mayor efecto en calidad de elemento de
aleacion lo tiene el niobio, y luego le siguen el Mo,
W, Al y Cr. La comparacion de la dureza de las
aleaciones deformadas con la magnitud (1,5a+p),
que brinda la probabilidad de formacion de
defectos de empaquetamiento, muestra una
dependencia lineal de estas dos caracteristicas y
permite  concluir que los defectos de
empaquetamiento en las aleaciones solidas de
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niquel, dificultando el desplazamiento transversal
de las dislocaciones, constituyen los responsables
del fortalecimiento en las condiciones de
intensificacion de la deformacion plastica.

Tabla 1. Valores de la probabilidad de formacion de

defectos de empaquetamiento (1,50+f), y de la

velocidad estacionaria de la termo-fluencia a la

temperatura de ensayo.
Contenido o,

o €.10%, T.%C
en 7o (1,5 0L+B) %/S—l .

atomico

100 Ni 0,0014 2,94 850
5,8 Al 0,0035 0,159 850
5,8 Cr 0,0035 0,133 850
5.8 W 0,0043 0,011 800
6,2 Mo 0,0054 0,0097 850
5,8 Nb 0,0070 0,0014 825

De esta forma, la energia del defecto de
empaquetamiento  constituye la  caracteristica
fundamental de la aleacion que determina su
resistencia a temperaturas comunes en condiciones
de deformacion plastica intensa y a temperaturas
superiores a 0,5 Tggen en el estadio de termo-
fluencia estacionaria. La aleacion de metales con
elementos que disminuyan significativamente la
energia del defecto de empaquetamiento permite
elevar las reservas de resistencia de la aleacion
dada.

Kornilov y Domonenko [9] estudiaron el efecto del
cromo molibdeno y  wolframio en el
endurecimiento del niquel a altas temperaturas y
establecieron la dependencia que sigue el cambio
de las propiedades mecanicas (termo-resistencia y
dureza en caliente) de las aleaciones al alear el
niquel con elementos del grupo VI*. La sustitucion
del cromo en las soluciones de niquel por
molibdeno (para iguales concentraciones atomicas)
conlleva a un significativo aumento de la temo-
resistencia de las aleaciones (vea tabla 2) y durante
la sustitucion del molibdeno por wolframio esta
disminuye.
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Tabla 2. Dureza en MPa, de las aleaciones de niquel
para diferentes contenidos de Cr, Mo y W en la aleacion
a diferentes temperaturas.

T, °C wolframio
1,5 6 7 11,5 12,5
20 911,4 1186 1254 1539 1646
800  578,2 803,6 891,8 1196 1362
1000 3234 3234 343 362,6 509,6
cromo
1 5 10 14
20 -- 980 1215 --
800 245 421,4 5684 705,6
1000 166,6 215,6 2352 2548
molibdeno
3 10 14
20 1245 1646 1989
800 784 1196 1470
1000 392 558,6 784

Ellos ademas sefialaron que los elementos de
aleacion en uno y otro orden influyen en el
endurecimiento con independencia de cual resulta
la base de la aleacion, si el metal puro o una
solucion solida en base al mismo.

La influencia del molibdeno en las propiedades de
la aleacion X15H85 (15Cr85Ni) fue estudiada por
los autores del trabajo [10] y quedé establecido que
el molibdeno endurece la soluciéon sélida luego del
temple mas mientras mayor es el contenido del
mismo. La introduccién en la aleacion de 14,6% de
Mo eleva la microdureza desde 2127 a 3283 MPa.

La solubilidad de los elementos del grupo VI* en el
niquel disminuye desde el cromo al molibdeno y
wolframio [9]. El limite de solubilidad del cromo y
wolframio en la aleacion Ni-Cr-W se determina en
suma 39% de Cry W [11].

Un gran niimero de trabajos ha sido dedicado al
estudio de la influencia el contenido de estos
elementos sobre la resistencia a alta temperatura de
las aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo-W y en
particular a la busqueda de las cantidades optimas
para el contenido total y la relacion entre estos
elementos.

En el trabajo [12] se investigd el comportamiento
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durante la termo-fluencia de la aleacion de niquel
con 20% de Cr con diferente contenido de
wolframio (hasta el 20%). El ensayo se llevo a cabo
en el aire a 900°-1000°C bajo tensiones de 14,7 —
49,0 MPa y en vacio a 900°C y 34,3 — 49,0 MPa.
Las aleaciones que contenian menos de 15% de Cr
tenian una significativa diferencia en las
velocidades de termo-fluencia en diferentes
medios.

Resultados similares fueron obtenidos en el trabajo
[13] al investigar la influencia del wolframio (hasta
el 20%) en la resistencia a la termo-fluencia de la
aleacion termo-resistente Ni-20% Cr. Como se
observa en la tabla 3 la velocidad de termo-fluencia
disminuye sensiblemente con el aumento del
contenido de wolframio.

Tabla 3. Resultados ensayos de termo-fluencia.

. Condiciones de ensayo
€, %l/s 0 0
' T=1000°C T =900°C
para la aleacion
. c=19.6 6=29.4
conteniendo W MPa MPa
en %:
0 2,778.10°  1,667.10°°
5 8,333. 107  5,556.107
15 2,778.107  1,111.107
20 5,556.10%  1,389.10®

Durante la elaboracion de nuevas aleaciones termo-
resistentes que no contuvieran cobalto para la
fabricacion de partes de reactores nucleares en los
sistemas Ni-Cr-Mo y Ni-Cr-W Watanabe y otros
[14,15] determinaron teéricamente el intervalo en
composicion de las aleaciones a partir de que la
concentracion media de vacancias electronicas N,
debe ser menor que la concentracion critica de
vacancias electronicas, calculada por el modelo de
Barrows La comprobacion experimental de las
aleaciones con contenidos calculados mostro que la
mayor resistencia prolongada la tiene la aleacion
con 23% de cromo y 18% de W. En el caso del
molibdeno la aleacion que satisface estas
condiciones contiene 25% de cromo y 9,5% de
molibdeno.

Yukitosi y sus colaboradores [16] determinaron un
conjunto de propiedades de las aleaciones de niquel
que contenian 10-25% de Cr, 0-35% de W, 0,07%
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de C, 0,004% de B, 0,03% de Zr luego de
revenirlas a 900° y 1000°C durante 500 horas. El
aumento del cromo hasta 25% influye
favorablemente sobre la resistencia prolongada. El
valor maximo corresponde a 5% atoémico de
Mo+W. A diferencia de emplear un solo
componente, ya sea molibdeno o wolframio, en las
aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo-W, la aleacion
conjunta con estos elementos influye enormemente
en la sensibilidad a la aparicion de grietas en
caliente.

La influencia del contenido de molibdeno y
wolframio sobre la termo-resistencia de las
aleaciones conteniendo cerca de 15% de cromo se
estudio en el trabajo [17]. En este caso la
aleaciones contenian desde 5,29 hasta 24,74% de

wolframio y desde 2,3 hasta 21,1 % de molibdeno.

. 1000 . . .
La dependencia de ©jg,,en funcion de la relacion

W/W+Mo (at.%) .mostré que con el aumento de la
relacion dada la resistencia de las aleaciones crece
practicamente de 24,5 MPa hasta 31,36 MPa.

Nazarov [18] analizd la influencia de Ia
composicion quimica sobre la termo-resistencia de
un grupo de aleaciones en base a niquel utilizadas
en la URSS y EE.UU, Como criterio para la
evaluacion de la termo-resistencia empled la
temperatura que correspondia a la resistencia
prolongada de 100 horas de ensayo con carga de
G100 = 196 MPa. El concluydo que la termo-
resistencia 6ptima se alcanza con el contenido total
de molibdeno y wolframio de 6 a 9%. Con el
aumento de la relacion W/Mo las propiedades
termo-resistentes se elevan y la relacion mas
satisfactoria resulta ser W/Mo > 2.

La influencia del contenido total de cromo, cobalto,
wolframio, molibdeno y elementos formadores de
fases intermetalicas (Ti, Al, Nb, Ta) aparece
claramente. El contenido total 6ptimo de elementos
aleantes es de 30-40% y de los formadores de fases
de 8-10%, aunque su aumento hasta 16% eleva un
poco la termo-resistencia.

2. PARTE EXPERIMENTAL.
2.1 Materiales.

La composicion de las aleaciones investigadas se
presenta en la tabla 4. Las mismas fueron fundidas
en un horno eléctrico de induccion con
mantenimiento a la temperatura de fusion hasta la
total disolucion de los elementos de aleacion.
Luego del vaciado se obtuvieron lingotes de 200 g
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los cuales se sometieron a laminado en caliente en
el intervalo de temperatura 900-1100°C.

Como resultado del laminado se obtuvieron
cilindros de diametro 5 mm de los cuales se
prepararon las muestras para los ensayos de
oxidacion y de 10 mm de los cuales se obtuvieron
las muestras para el ensayo de resistencia
prolongada.

Tabla 4. Composicion de las aleaciones.
% en peso

Aleacién Ni Cr Mo W Fe Otros

1 Base 14 10 4 5 --

2 Base 15 8 6 5 -

3 Base 15 4 9 5 -

4 Base 15 2 11 5 -

5 Base 15 8 6 5 1Zr

6 Base 15 8 6 5 1ZrlAl
2.2 Ensayos.

2.2.1 Método de investigacion de la cinética de la
oxidacion.

La cinética de la oxidacion de las aleaciones
sefialadas fue investigada por el método termo-
gravimétrico en el equipo Derivatograph MOM de
fabricacion hungara del sistema Paulik J. y Paulik
F.[19] en el intervalo de temperaturas 1073-1473
K. Las superficies de las muestras fueron pulidas
hasta acabado especular y luego de medidas se
calculd su area total S, con una exactitud de 0,01
mm’. Antes de ser colocadas en el horno del
derivatografo fueron sometidas a un proceso de
limpieza y desengrase. De las curvas registradas, en
que aparece el cambio de la masa Amde la

. Am
muestra con el tiempo, se obtuvo la razén ?,

que se utilizd como parametro principal para
describir la cinética de la oxidacion. Las

Am
dependencias 5 = f(t) fueron linealizadas y

con ayuda del método de los minimos cuadrados se
calcularon los parametros de las rectas y el
coeficiente de correlacion lineal r. Los valores de
¢éste ultimo se usaron para evaluar el grado de

Am
correspondencia de la dependencia 5 = f(t)

con determinada ley cinética.
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2.2.2 ldentificacién de oOxidos por difraccion de
rayos X.

Para el analisis de los productos de la oxidacion se
utilizdé el método de difraccion de rayos X. Se
obtuvieron los difractogramas de todas las muestras
luego de la oxidacion. Como regla la capa de 6xido
casi siempre estaba compuesta por varias capas y
para la identificacion de los oxidos formados en
cada una se tomaron difractogramas tanto a los
oxidos presentes en la cascarilla desprendida de las
muestras como a aquellos que se quedaban sobre la
superficie de las mismas. En algunos casos se
realizaron ademas roentgue-nogramas con registro
fotografico y luego la intensidad de las lineas se
registr6 mediante fotometria.

Los difractogramas se obtuvieron en los
difractdometros DRON-1 y DRON-2 y los registros
fotograficos en la camara RKU-114 M con
diametro de 114,6 mm en la instalacion URS-2,0
todos de fabricacion rusa. La radiacion utilizada era
procedente de un tubo con catodo de hierro.

2.2.3 Microscopia electronica de rastreo.

Para el analisis fractografico del caracter de la
rotura de las muestras luego del ensayo de termo
fluencia usamos el microscopio electronico de
rastreo REM-200 de fabricacion rusa. La tension
aceleradora fue de 200 kV y la resolucion de 200
A’. En algunos casos, dicho microscopio se utilizd
para el esclarecimiento de la composicion
multicapa de la cascarilla de las muestras oxidadas.

2.2.4 Ensayo de resistencia prolongada.

Con el objetivo de evaluar el nivel de la termo-
resistencia de la aleacion desarrollada se llevaron a
cabo ensayos de resistencia prolongada en la
maquina de ensayo 1849-0,05/2500 de fabricacion
rusa. El calentamiento de las muestras en un vacio
de 0,133 Pa se realizd en la instalacion térmica
1853 UT y la desviacion de la temperatura dada en
cualquier momento durante todo el tiempo del
ensayo y en cualquier punto de la longitud de la
muestra no es mayor que + 6K.

La deformacion de la muestra se midié con un
catetometro y indicador de caratula con una
precision de 0,01 mm. Las muestras, ensayadas
hasta la rotura tenian las dimensiones mostradas en
la figura 1.
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Figura 1. Dimensiones de la probeta para el ensayo de
resistencia prolongada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. Resultados obtenidos.

El estudio de la cinética de oxidaciéon de las
aleaciones 1-4 llevado a cabo en [20], indicd que
durante la aleacion simultanea de las aleaciones Ni-
15Cr-5Fe con molibdeno y wolframio en un 14%
en peso, la mejor resistencia a la oxidacion se
lograba para aquella que contenia 8% de
molibdeno y 6% de wolframio (aleacion 2). Del
analisis de los datos de la cinética de oxidacion
durante tres horas de dichas aleaciones se puede
observar que a 1473 K la velocidad de oxidacion de
la misma es la mas baja de todas. La cinética de su
oxidacion se describe por una ley parabolica
cuadrada durante tres horas y con posterioridad por
una ley cubica. A temperaturas inferiores la
cinética de oxidacion se subordina a la ley de
Evans y el valor de la constante para la
componente lineal es inferior que el de la aleacion
1.

En ese mismo trabajo se evalud la influencia de la
adicion de zirconio y aluminio sobre la resistencia a
la oxidacion de la aleacién 2 comparando los
resultados de su oxidacion durante tres horas en el
intervalo de temperaturas 1273 — 1473 K. Al
comparar el aumento de la masa por unidad de area
se nota que la adicion de 1% de zirconio ejerce una
influencia positiva sobre la resistencia a la
oxidacion de la aleacion 2 a temperaturas inferiores
a 1373 K y la aleaciéon simultdnea con 1% de
zirconio 1% de aluminio en todo el intervalo de
temperatura. En la tabla 5 se muestran estos
resultados.

Para la aleacion 5 a temperaturas de 1323 y 1373
K la termo balanza no registraba cambios en la
masa de las muestras ni en los regimenes mas
sensibles.

Estos resultados se corresponden con la
composicion de la capa oxidada y sus propiedades.
La cascarilla de la aleacion 5 hasta 1373 K no se
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separa de la superficie de la muestra durante en el
enfriamiento y estda compuesta de Cr0;
exclusivamente. Durante el enfriamiento desde
1423 K la cascarilla se desprende de la superficie.
En su capa superior junto con el Cr,0O; esta
presente el NiO y otros 6xidos de cromo como el
CrO y CrO; Yy en la inferior s6lo 6xidos de cromo
(CrO, CrO, y Cr,03).

Tabla 5. Aumento de la masa por unidad de area de las
aleaciones 2, 5 y 6 luego de 3 horas de oxidacion a
diferentes temperaturas, kg/m”. (*) luego de 75 h.

T,K Aleacion
2 5 6
1273(*)  1,897.10%  1,752.10%  1,418.107
1323 2,088.10%  0,229.102 -
1373 2,995.10°  0,361.10°  0,267.107
1423 3,050.10°  6,253.10%  0,371.107

1473 9,746.10%  15,291.10% 5,411.107

En los difractogramas de la cascarilla formada a
1473 K se observan reflexiones de Cr,O; y NiCr,O4
en la capa superior, de NiO, CrO, y ZrO2 en la
intermedia y de CrO y CrO; en la mas interna. En
la cascarilla de la aleacion 6 en todo el intervalo de
temperaturas de oxidacion se tiene Cr,O; y sélo a
1473 K la capa superior contiene NiO y NiCr,Oy.

El efecto positivo de la adicion de zirconio se
explica por el hecho de que el mismo, gracias a su
avidez por el oxigeno se oxida previamente con la
formacion de ZrO,, el cual se segrega
principalmente por las fronteras de los granos,
obstaculizando la difusion por estas. En particular,
la difusion de los cationes Ni*" a través del ZrO, se
ve mas obstaculizada que la de los cationes Cr’* ya
que estos ultimos poseen menor radio idnico y
valencia mas cercana a los iones Zr*'. Como
resultado de esto, el contenido de cromo en la capa
de oxido aumenta y con ello la formacion de los
oxidos CrO, CrO, y Cr,0Os;, que poseen buenas
propiedades protectoras. A temperaturas mas altas
la difusion de los cationes de niquel crece y la
influencia bloqueadora de las particulas de ZrO; se
hace menos efectiva. Como consecuencia de esto,
sobre la superficie estan presentes NiO y NiCr,O,4
y la resistencia a la oxidacion disminuye. La
adicion de 1% de aluminio complementariamente
mejora la adhesion e impide la separacion de la
cascarilla [21].
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Figura 2. Fotos de la rotura de las muestras ensayadas,
obtenidas en el microscopio electronico de rastreo. A 62
MPa (X 560) superior. A 49 MPa (X 1400) inferior.

Junto con la investigacion de las propiedades
refractarias de la aleacion con adiciones de zirconio
fueron llevados a cabos ensayos en esta aleacion de
resistencia prolongada a la temperatura de 1173 K
y tensiones en el intervalo 49-62 MPa. El analisis
fractografico mostr6 que la fractura de las muestras
ensayadas presentaba un caracter ductil (figura 2).

Los resultados cuantitativos de los ensayos de
resistencia prolongada estdn mostrados en la figura
3, donde también estan representados datos de la
literatura de este mismo parametro de un grupo de
aleaciones soviéticas DU 602, DU 435, BX 85, BX
98 y las norteamericanas Hastelloy C y F. Las
composiciones de estas aleaciones estan dadas en la
tabla 6.

Como se ve de la figura 3 la aleacion desarrollada
por nosotros tiene mas alto nivel de propiedades
termo-resistentes en comparacion con las ya citadas
aleaciones soviéticas a esa misma temperatura.
Sefialemos que dos de estas aleaciones (la BXK 85y

BXK 98) contienen casi el doble de la cantidad de
cromo que la aleacion 5.

Por otra parte, la resistencia prolongada de la
aleacion 5, conteniendo en total 34% de elementos
de aleacion, resulta comparable con dicha
caracteristica de las aleaciones norteamericanas
termo-resistentes Hastelloy C y F que contienen
mas de 45% de elementos de aleacion.
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Figura 3. Resistencia prolongada de la aleacion 5 en comparacion con aleaciones refractarias y termo-resistentes.
1- Hastelloy C, 2 - Hastelloy F, a 1144 K, 3 - aleacion 5,4 - BXX 85,5 - D31 602, 6 - BX 98, 7- 011 435a 1173 K.

Tabla 6. Composicion quimica de algunas aleaciones de niquel [38].

Marca de la aleacion

Elemento OW 435 DU 602 BX 85 BX 98 Hastelloy C  Hastelloy F
Ni Base Base Base Base Base Base
Cr 19-22 19-22 26,5-29,0 23,5-26.5 16,5 21-23
Mo -- 1,8-23 -- -- 17 55-75
W - - 6,5-9,0 13-16 3,0-45 0,6
Fe <6,0 <8,0 <3,0 <40 4,0-7,0 13,5-17
C <0,12 <0,08 <0,10 <0,10 <0,08 <0,05
Si <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 1,0 1,0
Mn <0,7 <04 <0,5 <0,5 1,00 1,0-2,0
Otros 0,15-035Ti 0,35-0,75Ti 0,3-0,7Ti 03-0,7Ti 035V 1,75 - 25
<0,5 Al 0,35-0,75A1 <05Al <05 Al Nb+Ti
0,9-1,3 Nb
De esta forma, la aleacion elaborada por nosotros 4. CONCLUSIONES

junto con altas propiedades refractarias presenta

satisfactorias propiedades de resistencia a altas wolframio de la aleacién Ni-15Cr-5 Fe la mejor

temperaturas  en - comparacion con su  no alto resistencia a la oxidacion se alcanza para un
contenido de elementos de aleacion deficitarios. contenido de 8% de molibdeno y 6 % de

1-Durante la aleacion conjunta con molibdeno y
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wolframio. Esto se corresponde con la
composicion de la capa de 6xido formada en las
mismas.

2-La adicion de zirconio mejora la resistencia a la
oxidacion de la aleacion 2 a temperaturas hasta
1373 K. La aleacion simultanea con 1% de zirconio
y 1% de aluminio mejora dicha resistencia hasta
1473 K.

3-La presencia de particulas de ZrO,, previamente
formadas en la frontera de los granos obstaculiza la
difusion de los cationes de niquel mas que los de
cromo. Como consecuencia de ello hay mas
presencia de este elemento en la capa oxidada y
esta resulta enriquecida en Cr,O; que posee buenas
propiedades protectoras. La adicion de aluminio
mejora complementariamente la adhesividad de la
cascarilla e impide su desprendimiento.

4-La composicion de la aleacion 5 le confiere un
satisfactorio nivel de las propiedades termo-
resistentes, en comparacion con otras aleaciones
cuyos contenidos en elementos de aleacion es muy
superior.
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