Fenémenos de envejecimiento y oxidacion a
altas temperaturas en tres aceros inoxidables
altamente aleados'’
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Resumen  Se parte de tres aceros inoxidables austeniticos refractarios (25Cr20Ni, 21Cr11Ni;), 21Cr11Ni,) y
se estudian las cinéticas de oxidacidn al aire, hasta 50 h a 1.373 y 1.473 K. El mejor comportamiento
a 1.373 K corresponde al acero 25Cr20Ni seguido de cerca del 21Cr11Ni, con 0,036 % de lantdni-
dos, mientras que el peor comportamiento corresponde al 21Cr11Ni,, con 0,010 % de lantdnidos. A
1.473 K también se comporta mejor el 25Cr20Ni, a distancia de los otros inoxidables. Un tratamiento
de oxidacion al aire de 2 h a 1.323 K da lugar a capas de oxidacién de 1 a 3 wm de espesor en los tres
materiales y, en el examen de las capas de 6xidos mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB), microanilisis por dispersién de energias de rayos X (EDX) y difraccién de rayos X (DRX),
se observan las mismas caracteristicas en los tres aceros: espinelas tipo MnCr,0, en el exterior,
Cr,0; en el interior, con barreras de SiO, €n la interfase 6xido-metal y precipitados internos e inter-
granulares (también de SiO,) muy abundantes en los aceros 21Cr11Ni. Los ensayos de envejecimien-
to de 400 h a 1.073 K producen en el acero 25Cr20Ni (AISI 310 S) alrededor de un 10 % vol. de fase
o, mientras que los aceros 21Cr11Ni o no la forman o lo hacen en muy pequefia cantidad, pudiendo
influir en ello los elevados niveles de nitrégeno de estos tdltimos. La aplicacién de la MEB con fila-
mento de emisién de campo (EC) con EDX permite el andlisis de la fase o asi como de los carburos,
nitruros y carbonitruros presentes. El acero 25Cr20Ni s6lo forma, junto con o, carburos tipo M,;Cg,
mientras que el acero 21Cr11Ni,, forma estos carburos y nitruros M;sN (M;N en la superficie) y el
acero 21Cr11Ni,, preferentemente forma M(CN). Esta diferencia de comportamiento de los aceros
21Cr11Ni también puede ser imputable a los niveles de nitrégeno relativamente mayores de la alea-
cién 21Cr11INi,.

Palabras clave: Aceros inoxidables. Austeniticos refractarios. Oxidacién al aire. Altas
temperaturas. Envejecimiento térmico. Fase o. Precipitados.

Ageing and high temperature oxidation phenomena in three
high alloyed stainless steels

Abstract  The oxidation kinetics in air up to 50 h at 1,373 and 1,473 K of three refractory stainless steels
(25Cr20Ni, 21Cr11Niy), 21Cr11Ni,)) are studied. At 1,373 K, the best results are those of 25Cr20Ni
followed by those of 21Cr11Ni,,, with 0,036 % lanthanides, and the worst behaviour is that of
21Crl11Nip,, with 0,010 % lanthanides. A 2 h oxidation treatment at 1,323 K in air produces
oxidation layers from 1 to 3 wm in thickness for the three materials. Scanning electron microscopy
and energy dispersive microanalysis (SEM - EDX) and X-ray diffraction (XRD) characterisation of
the oxidation layers give the same characteristics for the three steels: MnCr,O, spinel type in the
outer part, Cr,O; in the inner one, with a SiO, barrier in the oxide-metal interface and a large amount
of internal and intergranular precipitates (also SiO,) in 21Cr11Ni materials. After ageing tests, at
1,073 K for 400 h, about 10 vol. % of the o-phase is present in the 25Cr20Ni (AISI 310 S) material,
while no o-phase is present in the 21Cr11Ni materials perhaps due to the high nitrogen content. The
application of field emission SEM with EDX allows the analysis of o- phase and carbides, nitrides
and carbonitrides present. The steel 25Cr20Ni only forms, in addition to the o-phase, MyCq type
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carbides, while the steel 21Cr11Ni,;, forms these carbides and M ;N nitrides (MgN in the surface)
and the steel 21Cr11Ni,, forms mainly carbonitrides Mg(CN). The relatively higher nitrogen level in
the 21Cr11Ni,j, alloy could explain the different behaviour of both 21Cr11Ni steels.

Keywords: Stainless steels. Refractory austenitic steels. Air oxidation. High temperature. Thermal ageing.

o-phase. Precipitates.

1. INTRODUCCION

El disefio de aceros inoxidables para aplicaciones
que implican resistencia a la oxidacién al aire a
altas temperaturas, pasa necesariamente por un
conocimiento lo mds profundo posible de como se
constituyen las capas de 6xidos, de sus composicio-
nes quimicas, sus estructuras cristalinas, las cinéti-
cas de oxidacién, los mecanismos de difusién pues-
tos en juego, etc. Todos estos factores, y muchos
mds que tienen que ver con las propiedades mecdni-
cas y estructurales a altas temperaturas, permiten la
adecuacion de un material a un uso refractario espe-
cifico.

Pero conviene tener en cuenta que los materiales
empleados a determinadas temperaturas pueden
verse sometidos a condiciones diferentes, de forma
ocasional o sistemdtica. Por ejemplo, en los ciclos
de calentamiento, los materiales implicados alcan-
zan temperaturas por encima de las de régimen,
durante tiempos variables, como consecuencia de
las inercias térmicas. En los de enfriamiento, los
aceros permanecen a temperaturas por debajo de las
de uso nominal durante tiempos muy variables. En
otras ocasiones, las ingenierias precisan de materia-
les aplicables en ambientes oxidantes a altas tempe-
raturas (por ej. 1.273 K) y que a la vez sean utiliza-
bles a temperaturas tipicas de precipitacién de

carburos y de formacién de fases fragilizantes (por
ej. 1.073 K).

En estas condiciones, es muy importante conside-
rar que la aleacion elegible estd disefiada para supe-
rar las dificultades de la aplicacién. El presente tra-
bajo aporta resultados obtenidos experimentalmente
en relacion con los temas comentados anteriormente.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los materiales empleados han sido aceros inoxida-
bles en forma de chapas comerciales.

La tabla I presenta la composicién quimica y la
tabla II muestra el espesor, el tamafio de grano y el
estado metaldrgico de los tres aceros.

Se prepararon probetas de 50 mm X 50 mm
espesor, mediante corte con cizalla de las chapas
originales y fresado refrigerado de los bordes hasta
la total eliminacién de las zonas afectadas por los
cortes. Las superficies originales de las chapas se
conservaron en las caras mayores de las probetas y
éstas fueron dimensionadas usando un calibre y un
micrémetro. Se calculd la superficie de cada probe-
ta a partir de sus dimensiones y se pesaron con una
balanza de precisién 0,0001g.

Se realizaron los tratamientos térmicos de oxida-
cién mostrados en la tabla III.

TaBLA I.— Composicion quimica (% en masa) de los aceros inoxidables

TABLE I.— Chemical composition (mass %) of the stainless steels

Materiales Cr Ni Si C Mn Cu Mo
25Cr20Niga1s1310') 24,59 19,30 1,20 0,064 0,39 0,16 0,19
21Cr11Ni, 20,91 10,90 1,47 0,087 0,48 0,27 0,18
21Cr11Ni,, 20,97 10,96 1,88 0,075 0,42 0,11 0,10

Materiales P S Ti Co N Vv Ln’s
25Cr20Ni1s13105) 0,023 0,001 0,029 0,15 0,0247 0,089 —
21Cr11INi(n) 0,020 0,001 0,010 0,20 0,1780 0,052 0,036
21Cr11Ni,, 0,024 0,001 0,031 0,23 0,1367 0,115 0,010

Notas: 1.~ Elacero 25Cr20Ni contiene ademds 0,0033 % B

ii.— Ln’s = representa la suma total de los porcentajes en masa correspondientes a tierras raras (La,

Ce, etc.)

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Rev. Metal. Madrid, 35 (1), 1999

23

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



J. Botella et al. / Fenomenos de envejecimiento y oxidacion a altas temperaturas en tres aceros ...

TaBLA I1.— Espesores y caracteristicas metaldrgicas de los aceros inoxidables

TABLE I1.— Thickness and metallurgical characteristics of the stainless steels

Espesor Tamafio de
Materiales (mm) grano Estado metalirgico
(pem)

25Cr20Ni (z1s1310'8) 2,0 13 Laminado en caliente, recocido y
decapado, seguido de laminado en
frio, recocido y decapado.

21Cr11INi, 2,0 38 Laminado en caliente, recocido y
decapado, seguido de laminado en
frio, recocido y decapado.

21Cr11Niy, 6,0 29 Laminado en caliente, recocido y
decapado.

TaBLA III.— Tratamientos térmicos de oxidacién

TABLE I11.— Oxidation thermal treatments

T (K) Tiempo, ¢ (h)

1.323 — — — 2 — — — — — - — —
1.373 — — — 2 3 8 10 20 30 40 50
1.473 0,33 | 0,67 | 1 2 3 8 10 20 30 40 50

Los tratamientos de oxidacion se realizaron al
aire en horno de mufla de calentamiento rdpido,
midiendo la temperatura de la zona préxima al
soporte de las probetas con un termopar Pt/PtRh. A
la temperatura de 1.323 K se realizaron seis ensa-
yos de cada material y para 1.373 y 1.473 K se rea-
lizaron tres ensayos para cada pareja 7/z.

Una vez transcurrido el tiempo a las distintas
temperaturas, cada probeta se extrajo y se enfrié en
un crisol de porcelana tapado para la recogida de
los posibles 6xidos desprendidos durante el enfria-
miento y se determind su ganancia de masa.

Los ensayos de envejecimiento, 400 h a 1.073
K, se llevaron a cabo sobre probetas iguales a las de
los ensayos de oxidacidn, y el tratamiento se llevé a
cabo al aire en horno de mufla.

La constitucién de las capas de 6xidos se esta-
blecié mediante DRX (Siemens 5000) y MEB-EDX
(Hitachi 570 - Kevex 8005, detector de Si(Li)). La
DRX se hizo sobre las superficies mayores de las
muestras y la MEB-EDX sobre las secciones meta-
logréificas obtenidas, protegiendo los 6xidos
mediante vaporizacién de Pt (activacién) y deposi-
tacion electrolitica de niquel, antes del corte trans-
versal y el proceso de pulido (1).

El estudio de la microestructura del material,
después del tratamiento de envejecimiento, se reali-
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z6 con un MEB-EC Zeiss DSM 982 GEMINI. Los
andlisis se realizaron con el sistema EDX incorpo-
rado (LINK ISIS 200 con detector de Ge).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Ocxidacion al aire a 1.373y 1.473 K

Los cuadrados de los cocientes de las ganancias de
masa por unidad de superficie frente a los tiempos
de oxidacién a cada temperatura se presentan en las
figuras 1 y 2. Las ecuaciones de correlacién obteni-
das entre (Am/S)? (mgZcm4) y ¢ (h) se muestran en
la tabla I'V.

Parece evidente que, en las condiciones experi-
mentales, los tres aceros presentan cinéticas asimi-
lables a parabdlicas para ambas temperaturas. A
1.373 K, los comportamientos del 25Cr20Ni y del
21Cr11Ni}, son practicamente iguales, oxiddndose
con mayor rapidez el 21Crl1Ni). A 1.473 K el
AISI 310 S tiene un excelente comportamiento,
seguido del 21Cr11Ni(). El mejor comportamiento
del 21Crl1Ni, con respecto al 21Crl1Ni,, posi-
blemente sea debido a los niveles superiores de lan-
tdnidos (0,036 % para el 21Cr11Niy, frente a 0,010
% para el 21Cr11Ni,)).

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es
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FIG. 1.— Variacién del cuadrado del cociente de la

ganancia de masa por unidad de superficie de los

tres aceros durante el ensayo a 1.373 K. Ajuste a
una ecuacion parabdlica.

FiG. 1.— Variation of the square of the mass gain
per surface unit rate, for the three steels during the
1,373 K test. Parabolic equation fitting.
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FIG. 2.— Variacién del cuadrado del cociente de la

ganancia de masa por unidad de superficie de los

tres aceros durante el ensayo a 1.473 K. Ajuste a
una ecuacién parabdlica.

FIG. 2.— Variation of the square of the mass gain
per surface unit rate, for the three steels during the
1,473 K test. Parabolic equation fitting.

TABLA IV.— Ajustes parabdlicos de las curvas ter-
mogravimétricas segtin la ecuacion
(Am/s)2=at; (mgZcm4) <>h

TABLE IV.— Parabolic fitting of thermogravimetric
curves according to the equation
(Am/s)? = at; (mg?cm¥) < >h

Materiales a(1.373K) | a(1.473K)
25Cr20Nija1s1310's) 0,3577 0,5839
21Cr1INi, 0,3547 1,1390
21Crl11Nip, 0,5189 1,2104

3.2. Oxidacion al aire a 1.323 K

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla V.

De nuevo se pone de manifiesto el relativo
mejor comportamiento del AISI 310 S, aunque es
muy parecido al del 21Cr11Niy,,.

En los tres materiales se forman capas de oxida-
cién delgadas y continuas que reproducen las irre-
gularidades de la rugosidad superficial del acero.
La parte externa de las capas de o0xidos presenta
formas rectilineas-angulares, tipicas del corte de
cristales de geometria bien definida. Las capas de
oxidos tienen espesores entre 1 y 3 pm, cifras acor-
des con las calculadas a partir de los datos de Am/S
(Tabla V).

Existe una diferencia importante en las morfolo-
gias de los 6xidos del AISI 310 S y de los materia-
les 21Cr11Ni: en éstos ultimos son muy abundantes
los 6xidos internos y barreras intergranulares dentro
del metal inmediatamente debajo de la capa de 6xi-
dos, tal como se muestra en las figuras 3 y 4 (imé-
genes de electrones retrodispersados, IER).

Por lo demds, los andlisis en linea de las capas
de 6xidos de los tres aceros no muestran diferencias
substanciales. Las figuras 5 y 6, relativas al AISI
310 S, son representativas y se dan como ejemplo:
la linea atraviesa la capa de niquelado de izquierda
a derecha, hasta llegar al Pt, frontera de un éxido de

TABLA V.— Resultados de oxidacion después de 2 ha 1.323 K
TABLE V.— Oxidation figures after 2 h at 1,323 K

Materiales Am/S (mg/cm?) Espesor tedrico de la
ateriales -~ capa de 6xidos (pm)
X O-n~l ( n= 6)
25Cr20Nizjs1310'5) 0,28 0,04 1,8
21Crl11Ni, 0,32 0,04 2,0
21Crl1Ni, 0,47 0,02 3,0
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FiG. 3.— Corte transversal de los 6xidos. Relativa
baja rugosidad del acero.

FiG. 3.— Surface oxide cross section. Relative low
roughness of the steel.

forma claramente hexagonal cuyo borde atmosféri-
co tiene como componentes manganeso y cromo,
deduciéndose de los microandlisis y de la DRX que
los 6xidos més externos pudieran ser espinelas tipo
MnCr,0, con una pequefla participacién de cobre.
Hacia el interior, pricticamente toda la oblea hexa-
gonal es de Cr,03, con algo de vanadio; la interfase
6xido-metal aparece enriquecida con SiO,, asi
como también los precipitados internos son de
SiO,. Las formaciones ricas en silicio estdn prece-
didas, en el sentido atmdsfera-aleacién, por una
zona enriquecida con molibdeno.

3.3. Envejecimiento 400 h a 1.073 K

Las micrografias de las figuras 7, 8 y 9 son image-
nes de electrones retrodispersados y presentan
aspectos de las fases y precipitados observables en
cada uno de los materiales tras el envejecimiento.
Un aspecto relevante es que en el 21Cr11Ni) no se
observa fase o, siendo escasa su presencia en el
21Cr11Ni(,, y relativamente abundante en el AISI
310 S. En este caso resulta dificil la cuantificacion
debido a la heterogeneidad en la distribucion en el
espesor: proximo al borde, en la interfase 6xidos-
matriz metdlica, existe una zona de 5 a 10 wm de
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18608086 28KY
BEI 21C|’11Ni(1)
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FI1G. 4.— Corte transversal de los 6xidos. Relativa
alta rugosidad del inoxidable. Precipitados internos
muy abundantes, muchos intergranulares.

Fig. 4.- Surface oxide cross section. Relative high
roughness of the steel. A large amount of internal
precipitates, mainly following the grain boundary.

espesor que estd practicamente libre de presencia de
fase o, posiblemente debido al empobrecimiento de
cromo de esa region, por el gradiente de composi-
cién quimica originado en la formacién de 6xidos
superficiales ricos en Cr,0O5. La madxima presencia
de fase o se sitiia en el centro del espesor en donde,
inicialmente, el material presentaba residuos de la
ferrita delta de solidificacién que no habian sido
disueltos totalmente por las transformaciones ter-
momecdnicas de la laminacién en caliente.

A pesar de las dificultades comentadas de las
heterogeneidades en el reparto de la fase o es posi-
ble decir que, tras 400 h a 1.073 K, el AISI 310 S
forma en torno al 10 % vol. de fase o, mientras que
s6lo hay una minima presencia, inferior al 1 %, en
el 21Cr11Ni,,. La tabla VI ofrece las composicio-
nes quimicas de las fases o encontradas en los dos
aceros en cuestion, asi como sus estequiometrias
probables. La tabla VII ofrece las relaciones entre
los porcentajes en masa de los elementos en las
fases o y en las matrices originales, comparando
dichos cocientes con los de otros trabajos (2).

La tabla VIII compendia los resultados analiti-
cos de carburos, nitruros y carbonitruros presentes

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es
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FiG. 5.— Detalle de la figura 3.
FIG. 5.— Same than figure 3 at higher magnification.
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FIiG. 6.— Andlisis en linea de los elementos presen-
tes en la figura 5.

FIG. 6.— Line profile of elements found in figure 5.
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BEI 7 ZSCONi 1073 K400 h

Fic. 7.— Seccién transversal del acero tras trata-
miento de envejecimiento. Se aprecian fases y y o
y carburos M»;Cq

FiG. 7.— Cross section of the steel after ageing
treatment. y and o phases and M,;Cg carbides can
be appreciated.

BEl  21CriNiy,  1073K400h
FiG. 8.— Seccién transversal tras el tratamiento de

envejecimiento. Se aprecian fase v, carburos
M,+Cy y nitruros M;sN.

FIG. 8.— Cross section of the steel after ageing
treatment. y-phase, M,;C4 carbides and M sN
nitrides can be seen.

en los tres aceros. El AISI 310 S sélo presenta car-
buros del tipo M,3Cy muy ricos en cromo. Los ace-
ros 21Cr11INij, y 21Cr11Ni,, presentan también
estos carburos, pero en el material 21Cr11Ni, son
muy relevantes los nitruros del tipo M;sN (ricos en
cromo pero también en niquel y silico) y del tipo
MgN cerca de la superficie del material, mientras
que en el 21Cr11Ni,), los precipitados relevantes
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21Cr11Nig,.

1073 K400 h

FIG. 9.— Seccién transversal después del tratamien-

to de envejecimiento. Se aprecian fases vy y o,

carburos M,3C¢ y carbonitruros Mg(CN). La parti-
cula blanca corresponde a una inclusién de CeO,.

FiG. 9.— Cross section after ageing treatment. vy

and o phases, M,3Cs carbides and MgCN)

carbonitrides can be appreciated. The white
particle is a CeO, inclusion.

son los carbonitruros Mg(CN) ricos en cromo Yy,
ademads, en niquel y silicio.

Dado que las composiciones quimicas de los
aceros 21Cr11Ni(, y 21Crl1Ni, son muy pareci-
das, que sélo se diferencian en los lantdnidos (cabe
pensar que estos no influyen en los mecanismos de
formacién de la fase o) y en los niveles de nitroge-
no y de silicio, es posible que en la no formacién de
o en el 21Cr11Ni(), estén influyendo los relativa-
mente menores niveles de silicio, pero sobre todo
los més elevados niveles de nitrégeno, que a la vez
que inhiben la formacién de o, potencian la forma-
cion de nitruros en el 21Crl 1Ni(1 )» mientras que en
el 21Cr11Ni,), con niveles mds bajos en nitrégeno,
se forman, preferentemente, carbonitruros.

Ya ha sido comentado que, en general, el mejor
comportamiento refractario lo tiene el AISI 310 S,
tanto a 1.373 como a 1.473 K. No obstante, habria
que tener en cuenta que el 21Cr11Ni(, presenta
practicamente el mismo resultado que el AISI 310
S a 1.373 K y sin embargo no precipita fase o des-
pués de 400 h a 1.073 K, lo que pudiera llegar a ser
un factor determinante de la calidad en ciertas apli-
caciones de ingenierfa.

Con respecto a los precipitados encontrados,
también tras el periodo de envejecimiento de 400 h

TaBLA VI.— Composiciones quimicas comparadas (% en masa): Matrices metdlicas originales y fases o
formadas (400 h/1.073 K)

TaBLE VI.— Compared chemical compositions (mass %): Original metallic matrix and developed o phases
(400 h/1,073 K)

25Cr20Ni 151310 5) 21Cr11Ni,,
Fase o Fase o
Matriz Matriz

original — original -

X Op-1 X
Si 1,02 1,79 0,05 1,88 3,00
Cr 24,59 43,28 0,32 20,97 37,87
Fe 53,97 45,55 0,41 64,93 53,97
Ni 19,30 8,63 0,39 10,96 5,16
Mo 0,19 0,75 0,08 0,10 n.d.
Mn 0,39 n.d 0,42 n.d.
Cu 0,16 n.d. 0,11 n.d.
Co 0,15 n.d. 0,23 n.d.
\Y% 0,09 n.d. 0,12 n.d.
N 0,025 n.d. 0,137 n.d.

Notas:i.- 0a5co0n; [Cro 87F€0,91Ng, 17819 04MOg g1 ]-

.- aa1cr11ni2) [Croz6Fe 1 08N, 10S10,06]-
iii.- n.d.: no determinado (< 0,1 %).

iv.- Los resultados de o del 25Cr20Ni son el promedio de seis analisis; en el 21Cr11Ni ;) s6lo se han

promediado dos.
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TaBLA VIL- Cocientes entre elementos (% en masa): Fase o/matriz original

TABLE VII.— Element mass % rates: ¢ phase/original matrix

Bibliografia (n=5)*
25Cr20Ni 21Cr11Ni,, —

(AISI 310 S) ’ X On
Si 1,75 1,60 1,66 0,15
Cr 1,76 1,81 1,74 0,09
Fe 0,84 0,83 0,82 0,02
Ni 0,45 0,47 0,41 0,03
Mo 3,95 n.d. — —

Notas: i.- * trabajando con 21Cr11Ni con diferentes niveles de Ln’s, C, N, a 1.023 K entre 2.600 y 9.700 h

de mantenimiento.
ii.- n.d.: no determinado.

TaBLA VIIL.— Composiciones quimicas (% at.) y estequiometrias calculadas de carburos, carbonitruros y
nitruros precipitados (400 h/1.073 K)

TABLE VIII.— Chemical composition (at. %) and calculated stoichiometry of precipitated carbides,
carbonitrides and nitrides (400h/1,073 K)

Materiales | Situacion Estadistica C N Si \Y% Cr Fe Ni Mo Cu |Estequiometria
25Cr20Ni n=3 — Mys.87Ca0.13
X 20,13 | — 0,42 | 0,24 | 59,90 | 16,02| 2,66 | 0,50 | — RN
(AISI 310 S) (M23.8| CG)
o, | 086 | — [048 | 004] 0,69] 070 031 | 006 | —
Centro n=2 — M39,00Ca0.01
X 2091 | — 0,99 | 0,20 | 60,65 | 13,58| 2,61 | 0,68 0,24 ™ ’ C‘ )
22,69 ~6
Centro n=2 _ M3 70N 21
X — 6,22 (13,67 | 0,94 | 43,81 | 7,41]25,36 | 0,94 1,65 M.« oN)
15.10
21Cr11Ni,,,| Superficie |n=6 Mgs 9N
(v} P X | — 11,10 | 8,51 | 0,64 |51,95( 17,34]10,11 | 035 | — S8907 110
(Mg ooN)
o | — 081 0,11 | 0,19 | 065| 047 0,67 | 0,03 | —
Superficie |n=3 < 2043 | — 0,90 |— 57,07 | 17,98| 2,78 | 0,56 | — M9 57Co0.43
(Mp337 Co)
Ot 2,54 | — 0,52 |— 4,141 5,11 0,39 | 0,10 | —
Superficie {n=3 — Mo, 02N5s o
X — 5,98 112,49 | 0,83 | 42,37 | 11,54{25,89 | 0,70 | — M5 7°N)
o | — 084|195 [ 007 | 3.11| 504] 058 | 0,14 | —
Abundantes|n =6 _ Mgs 54(CN) 46
X 6,56 7,54 11,42 | 2,76 | 41,00 | 7,56|22,66 | 044 | — M‘ (CN)
21Cr1INi, 6.06
0.01 LN’s (o 1,66 1,29 1,74 | 0,70 | 3,35| 1,13] 1,88 | 0,09 | —
Escasas n=2 M9 56Ca0.44
X | 2044 | — 1,56 | 0,36 | 58,23 | 16,44| 2,60 | 0,30 | — (1\/71).5( 2“‘;
. 2335 Co

a 1.073 K, podemos hacer las siguientes considera-
ciones:

La tabla IX presenta las estequiometrias de los
carburos M,3Cg, deducidas de los datos de andlisis
EDX, normalizados a 23 dtomos metélicos, compa-
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rdandolas con las de los carburos, también M,;Cq,
obtenidas por otros autores, (2-6), en diferentes ale-
aciones de aceros inoxidables.

Hay que sefialar la diferente composicién de los
carburos M,3C¢ encontrados en el acero
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TaBLA IX.— Estequiometrias calculadas para M,;Cg

TABLE IX.— Calculated stoichiometries of M,3Cg

Aleacion Estequiometrias M,3C¢

25Cr20Niars1 310 '5) Cr 7 28Fe4 6:M0g 14Nig 77510 12V 07 Ce
Trabajo Cry7 67F€3,06M0g 20Nl 76510.20 Vo,06C 0,07 Cs
presente (Centro del espesor)

) Cry55F€s Moy 16Nig g1Sig 26 Ce

21Cr11Niy, (Bordes)

21CrlINi, Cry6.85F€4 76M0g 09Nig 75519 45V 0,17 Cs

(2) 21C1‘1 lNl Cr20‘0F62~4Ni0,6 C6
OtrOS (4) 17cr12Ni2MO(AISI 316) Cr17,0Fe4’5M01,5 C6
autores -

(5) 17CI‘12N12M0(AISI 316 L) Cr16~0Fe570M0270 C6

(6) 16Cr1ONiZMoysiaisL3isiny | CrisaFessMo gNig g Cs

(7) 2 1 CrlONi(AISI 308) Cl‘] 8,2F¢4,2Ni0,6 C6

21Cr11Ni), dependiendo de que estén situados en
el interior o préximos a los bordes. Los carburos
proximos al borde, es decir cerca de las superficies
del acero, son relativamente mas pobres en cromo y
mas ricos en hierro, niquel y molibdeno, probable-
mente debido a los gradientes de composicién qui-
mica originados por la formacién superficial de 6xi-
dos ricos en Cr,03, como ya se ha comentado para
el caso de la ausencia de fase o en las cercanias de
los bordes en el material 25Cr20Ni (AISI 310 S).

Todos los carburos M,;C¢ de las tres aleaciones
ensayadas tienen ciertos niveles de niquel (alrededor
de 0,8 dtomos sobre 23) y niveles residuales de
molibdeno y silicio (alrededor de 0,1 y 0,2 dtomos
respectivamente sobre 23). La presencia de niquel
(0,6 atomos sobre 23) es detectada por algunos auto-
res, (2 y 6), en austenitas sin molibdeno, y por otros
(5) en austenitas con molibdeno. En general, puede
decirse que los autores que analizan austenitas con
molibdeno (AISI 316, L, LN) encuentran una impor-
tante participacion del molibdeno en los carburos
M,;Cg (entre 1,5 y 2,0 dtomos de molibdeno de los
23 de la estequiometria). Novak (7) sefiala que el
M,;Cg es primariamente Cr,;Cg en el que el hierro (o
el molibdeno) puede sustituir parcialmente al cromo y
que la extension de la substitucion parece depender
de las aleaciones y de las condiciones de precipita-
cion. En nuestras experiencias, ninguna de las alea-
ciones estd aleada con molibdeno (sélo existen nive-
les residuales de 0,1 a 0,2 % en masa) y sin embargo
se ha apreciado que la participacion del molibdeno en
los carburos M,;Cg es significativa y proporcional al
contenido de este elemento en la aleacidn.
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Dacasa et al. (8) indican que las condiciones de
precipitacion -tiempo y temperatura- influyen en la
composicién de los carburos. Segiin estos autores,
es posible establecer un valor constante de 4,5 para
el cociente Cr/Fe (% masa) de los carburos M,;Cg
formados en un 18Cr10Ni mantenido 400 h a 1.073
K. Dicho cociente se establece para carburos en los
que, segun citan, s6lo cromo y hierro constituyen la
parte metdlica, lo que no ocurre en nuestro caso,
donde la composicién de los carburos podria estar
condicionada, no sélo por la composicién inicial de
la matriz metdlica y de los factores temperatura y
tiempo sino también, por todas las condiciones de
un equilibrio en el que no sélo precipitan los M,;Cg
sino que también se forman fases (como la o) y
otros precipitados como nitruros y carbonitruros.
Sin embargo, Hall et al. (5), trabajando con aleacio-
nes tipo AISI 316, sefialan que la composicién qui-
mica de los precipitados tipo M,3Cq no cambia ni
con la temperatura ni con el tiempo; si bien es cier-
to que estos autores no tienen evidencias de ningu-
na formacién de fases ni de precipitados que no
fuesen los carburos M;Cs,.

La abundante precipitaciéon de carbonitruros
Mg(CN) en el 21Crl1Ni(,, y la escasa presencia de
los M,;Cy diferencia claramente el comportamiento
de esta aleacion con respecto a la 21Cr11Ni ), en la
que predominan los precipitados basados en el
M,;Cq y M 5N. Las principales diferencias se resu-
men en la tabla X.

A la vista de los datos de la tabla X todo parece
indicar que en el 21Cr11Ni;), los elevados niveles
de nitrégeno -1.780 ppm- a la vez que inhiben la
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TaBLA X.— Diferencias de precipitados, de fases y de composiciones quimicas de los materiales 21Cr11Ni
(400 b/1.073 K)

TABLE X.— Relevant differences of precipitates, phases and chemical composition of 21CrlINi
materials (400 h/1,073 K)

% en masa Precipitados 400 h/1.073 K
o
Aleacion N Si C
21Cr11Ni, 0,1780 1,47 0,087 (M;5N), (M;Cy) No se forma
21Cr11Niy, 0,1367 1,88 0,075 Mg(CN), (M53Cy) Si se forma

formacién de fase o, estimulan la formacién de
nitruros. Los niveles de nitrogeno en el 21Cr11Ni,,
-1.367 ppm- parece que no son suficientes para evi-
tar la formacién de fase o y, a la vez, parece que no
son suficientes para la formacion de nitruros en las
condiciones experimentadas, siendo el carbonitruro
Mg(CN) el compuesto favorecido.

Los carburos M¢C se han asociado (9) a inoxida-
bles al molibdeno y se ha establecido una hipétesis
de génesis a partir de los carburos M»;Cq:

+Mo

M23C6 e (Fecr)21M02C6 N M6C

Una tipica composicién de estos MgC podria ser
(Cr,Fe); sMo, 5sC, citada en (9).

Otros autores (10) presentan evidencias de que
el nitrégeno se disuelve en los carburos M¢C preci-
pitados en austenitas ricas en molibdeno (5 % en
masa) y nitrogeno variable (entre 0,069 y 0,247 %).
En el presente trabajo no se ha obtenido ninguna
evidencia de evoluciones desde un M,3C¢ a un
M¢C, ni de este a un Mg(CN). La estequiometria
Cr g7Fe0,53N1; 58519 89V 0,19M0g 03(CN) podria agru-
parse como (Cr,Fe); 4(Ni,S1), 4(V,Mo)( 3(CN), de
modo que el agrupamiento (Cr,Fe) seria significati-
vamente el mismo que en (9), y donde el molibdeno
constituyente del (Cr,Fe); sMo, ;sC estaria reempla-
zado fundamentalmente por el niquel (y el silicio)
con una muy significativa presencia del vanadio,
habida cuenta de que en la aleacion del 21Cr11Ni,,
los niveles de vanadio son residuales (0,12 % en
masa).

4. CONCLUSIONES

Del estudio comparativo de la oxidacion de los tres
inoxidables austeniticos (25Cr20Ni, 21Cr11Ni) y
21Crl1Ni(,)) se concluye que el 25Cr20Ni -AISI
310 S- estd mejor adaptado al uso refractario, tanto
a 1.373 como a 1.473 K. A 1.373 K tiene un com-
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portamiento practicamente idéntico el 21Cr11Niy,
microaleado con 0,036 % de lantdnidos, y algo peor
el 21Cr11Ni(,, con un 0,010 % de lantdnidos.

Segtn se deduce del estudio de los materiales en
la oxidacion al aire a 1.323 K (2 h), los tres aceros
basan su resistencia a este tipo de oxidacion en la
formacién de capas de Cr,O5 por debajo de las cua-
les se presentan numerosos precipitados ricos en
Si0,, a modo de cuasi barrera en la interfase 6xido-
metal, asi como precipitados internos también de
Si0,, mds abundantes en los materiales 21Cr11Ni.
Las barreras protectoras se completan con capas
cristalinas de MnCr,O, creciendo por encima de las
de Cr,0;, en la interfase 6xido-atmosfera.

El mejor comportamiento refractario a 1.323 K
(2 h), 1.373 y 1.473 K (50 h) del AISI 310 S con-
trasta con una relativamente alta precipitaciéon de
fase o (alrededor de un 10 % vol.) en un tratamien-
to térmico de envejecimiento de 400 h a 1.073 K.
En el material 21Cr11Ni(; no se forma fase o y es
muy escasa la presencia de la misma en el
21Cr11Ni .

En la inhibicién de formacién de fase o, en los
materiales 21Cr11Ni, estdn sin duda los menores
niveles de aleacion con respecto al 25Cr20Ni -espe-
cialmente en el elemento cromo-, pero fundamen-
talmente en la aleacidon de nitrégeno de los
21Cr11Ni.

Esta misma presencia de nitrégeno es la respon-
sable de la formacién de nitruros de estequiometria
M;s.16N en 21Crl11Ni(;, y de carbonitruros M(CN)
en 21Crl1Ni,). En los tres materiales se forman,
durante el envejecimiento, carburos tipo M,;Cq,
siendo junto a la fase o los Unicos precipitados en
el 25Cr20Ni. Sin embargo, son relativamente esca-
sos en 21Cr11Ni;, -donde abundan los nitruros- y
muy escasos en 21Crl1Nip) en la que predominan
los carbonitruros Mg(CN). Las diferencias de preci-
pitados de los 21Cr11Ni deben ser imputables a los
diferentes niveles de nitrégeno: para el 0,18 % N
del 21Cr11Ni;, dominan los nitruros, y para el 0,14
% N del 21Cr11Ni,, se forman carbonitruros.
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