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Resumen

Se estudia la cinética de oxidacién de la superaleacién MA 956 en el intervalo de temperaturas
800-1.200 °C durante tiempos de tratamiento de hasta 200 h. Durante la oxidacién, se forma una
capa de alimina fina, densa y muy bien adherida cuyo espesor aumenta al aumentar el tiempo y la
temperatura. La cinética de oxidacién puede describirse mediante una ley de tipo subparabdlico.
El crecimiento de la capa de alimina en el intervalo de temperaturas estudiado parece estar controla-
do por dos mecanismos distintos; por encima de 1.050 °C se forma aliimina o y por debajo de los
900 °C alimina .
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Study of the oxidation kinetics of the MA 956 superalloy

Abstract

This work deals with the oxidation kinetics of the MA 956 superalloy in the temperature range of
800-1,200°C for up to 200 h exposure. During oxidation the alloy develops a fine, compact and very
well adhered a-alumina layer, the thickness of which increases with increasing time and temperature.
The oxidation kinetics obeys a subparabolic type behaviour. The scale growth seems to occur by two
different oxidation mechanisms; above 1,050 °C, the oxidation process would be controlled by
a-alumina, and below 900°C by y-alumina.
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1. INTRODUCCION

La MA 956 es una superaleacién con un alto
interés tecnoldgico en aplicaciones a alta tempera-
tura. Esta superaleacién de base hierro lleva incor-
porado un dispersoide, la ytria, que le proporciona
una fase termodindmicamente estable cuando es
sometida a elevadas temperaturas (1). Dicho dis-
persoide mejora las propiedades mecdnicas a alta
temperatura (2) y facilita la formacién de una capa
de alimina a, fina, densa y muy bien adherida.
La capa de alimina proporciona un excelente
comportamiento a la oxidacién (3), por lo que esta
aleacién es muy apreciada en aplicaciones en las
que la resistencia a la oxidacién es el principal
requisito.

Una de las propuestas mds innovadoras para esta
aleacién ha sido la de su posible uso como biomate-
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rial para proétesis articulares (4 y 5). La propuesta se
basa en que el material podria combinar la excelen-
te biocompatibilidad y resistencia a la corrosién de
la capa de alimina con las buenas propiedades
mecdnicas del substrato metdlico. Dado que la natu-
raleza de la capa de alimina condicionaria su com-
portamiento in vivo, en este trabajo se estudia las
condiciones 6ptimas de formacién de una capa de
alimina quimicamente inerte, como es la alimina
a, densa, continua y bien adherida.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La superaleacion MA 956 es un material ferriti-
co con contenidos en masa de 4,5 % Al, 0,5 % Tiy
0,5 % Y,0O5. La superaleacién, suministrada por
Inco Alloys, ha sido procesada por aleado mecanico
y posteriormente sometida a laminacién en caliente,
sin posterior tratamiento de recristalizacion.

Para llevar a cabo el estudio de la cinética de
oxidacién se ha realizado una termogravimetria dis-
continua en el intervalo de temperaturas 800-1.200
°C. El tiempo de tratamiento se varié de 1 a 200 h.
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Los ensayos se llevaron a cabo con discos de 1 mm
de espesor y 9,5 mm de didmetro, cortados perpen-
dicularmente a la direccién de la barra. El acabado
superficial consistié en un desbaste convencional
seguido de un pulido en una suspension de particu-
las de alimina de 1pm. Finalmente, todas las mues-
tras se limpiaron con etanol. Las muestras asi
preparadas se depositaron en una navecilla de cera-
mica, introducida previamente en el horno durante
20 6 30 min para conseguir la completa eliminacién
de agua absorbida. Transcurrido el tiempo de oxida-
cién, las muestras se dejaron enfriar al aire. Las
medidas de masa se realizaron en una balanza con
una precision de + 10 pg.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 aparece la variacién de la ganan-
cia de masa por unidad de 4rea a lo largo del tiempo
en el intervalo de temperaturas 800-1.200 °C. A
cortos tiempos de tratamiento, existe un gran
aumento de la ganancia de masa, mayor a medida
que aumenta la temperatura. Una vez transcurrido
este primer periodo, la ganancia de masa es signifi-
cativamente menor a medida que aumenta el tiempo
de exposicion. Esta disminucién progresiva de la
velocidad de oxidacién indica la formacién de un
6xido compacto y bien adherido.

Segin la teoria de Wagner (6), los sistemas
sometidos a alta temperatura y controlados por pro-
cesos de difusion, a través de la red de la capa de
6xido, siguen una cinética de oxidacién descrita por
una ecuacién de tipo parabdlico:
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siendo Am la ganancia de masa; A, el 4rea expuesta;
k,, 1a constante de velocidad parabdlica y 4, el tiempo
de exposicion. En determinados sistemas, es aconse-
jable la determinacién de la constante de velocidad
analizando la evolucién con el tiempo del cuadrado
de la variacién de masa por unidad de superficie para
cada tiempo de tratamiento ki (7 y 8). Para ello, se
deriva la ecuacion [1] con respecto al tiempo:

d((Am/A)?)/dt = k, [2]

El valor de la constante instantdnea de velocidad
parabdlica, kpi, se ha representado en funcién del
tiempo de tratamiento en la figura 2. En general,
la constante es inicialmente més elevada, pero a
medida que transcurre el tiempo de tratamiento va
disminuyendo, hasta alcanzar un valor cuasiestacio-
nario para largos tiempos de ensayo.

La desviacién del comportamiento parabdlico
ideal, descrito por Wagner, puede deberse a aspectos
tales como la formacién y posterior transformacién
de aliminas metaestables (9-11) y a la variacién del
tamafio de grano de la capa de alimina (12). A tem-
peraturas bajas, y en las etapas mds tempranas de la
oxidacién, crecen rdpidamente lgs 6xidos ciibicos
metaestables, tipos alimina vy y 8. Después, se trans-
forman en aldmina 6, de estructura monoclinica y,
finalmente, tiene lugar una transformacién lenta en
alimina «, de estructura hexagonal. La velocidad de
transformacién de aliminas metaestables en otras
mds estables depende del tiempo y de la temperatura
(13). Asi, a temperaturas por encima de los 1.050 °C,
la formacién de alimina o es practicamente instant4-
nea. La disminucién de la constante de velocidad
parabdlica a temperaturas superiores a los 1.000 °C
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puede deberse a la variacién del tamafio de grano de
la capa de alimina (9 y 12). Cuando el tamafio de
grano es pequefio, es decir, en las primeras etapas de
la oxidacién, la difusion es mas répida que a tiempos
largos, cuando el tamafio de grano es més grande.

Conocida la constante de velocidad parabdlica
para cada temperatura, se puede calcular la energia
de activacion de la reaccion de oxidacion a partir de
la ecuacién de Arrhenius, que relaciona kp con la
temperatura mediante la expresion:

ky = ko ¢ (ORT) [3]

donde Q es la energia de activacién, R es la cons-
tante de los gases, en julios o calorias, k, es la cons-
tante de velocidad a temperatura ambiente y T es la
temperatura absoluta.

En la figura 3 se representan los valores de la
constante de velocidad en el estado cuasiestaciona-
rio (tiempos largos) frente al inverso de la tempera-
tura. Dichos valores se han ajustado a dos rectas
definidas una a altas y otra a bajas temperaturas.
Dado que la pendiente de las rectas viene dada por
la relacién Q/R, se han determinado unas energias
de activacién de 89 y 42 kcal/mol, que correspon-
den a un intervalo de temperaturas superior a 1.050
°C y por debajo de 900 °C, respectivamente.

A partir del andlisis del diagrama de Arrhenius
(Fig. 3) se puede deducir la existencia de dos meca-
nismos de oxidacién distintos, definidos por cada
una de las rectas. Por debajo de los 900 °C, la ener-
gia de activacidn obtenida indica que el proceso de
oxidacién estd controlado por la formacién de una
alimina metaestable tipo vy (12). A partir de aproxi-
madamente los 1.050 °C, la energia de activacién
obtenida corresponde a la formacién de una alimi-
na estable tipo «. (13 y 14). La regién de transicion
se asocia a la formacion de distintos 6xidos, que, en
este caso, se trataria de distintas fases metaestables
de alimina (15).

4. CONCLUSIONES

— Teniendo en cuenta la aplicacidn propuesta para
esta superaleacion, la formacién de alimina
estable tipo o estaria asegurada a temperaturas
por encima de los 1.050 °C. La evolucién de las
curvas de ganancia de masa indican la forma-
cién de una capa de alimina bien adherida sin
desprendimientos de capa.

— A temperaturas por debajo de 900°C el proceso
de oxidacidn estd controlado por la formacién de
una alimina metaestable tipo .

— La variacién de la constante instantdnea de velo-
cidad parabdlica, ki, a lo largo del tiempo indica
que la cinética de oxidacién no sigue un com-
portamiento estrictamente parabdlico.
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