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Introducción 

En muchos procesos industriales, la 

combustión se relaciona con combustibles 

como la turbosina, que contienen baja 

concentración de contaminantes, entre ellos 

el azufre. En los turborreactores de los 

aviones en ocasiones se utiliza el exceso de 

aire para asegurar una combustión completa 

del combustible dando como resultado un  

producto de gases en el cual se encuentra el 

dióxido de azufre (SO2). Aunque las 

aleaciones en estos ambientes se corroen 

debido al oxígeno, también da lugar a otros 

productos debido al producto de la 

combustión en conjunto con ciertos 

elementos en la aleación que, separados o en 

conjunto, pueden reaccionar y aumentar la 

velocidad de corrosión en forma de 

sulfidación, que es la reacción de un 

elemento en contacto con azufre [2]. 

La resistencia a corrosión en 

temperaturas elevadas es una propiedad 

asociada con la exposición a gases calientes 

y el desecho de metales debido a oxidación, 

ataque de gases mezclados y deposición de 

procesos de oxidación. Además de la 

degradación volumétrica del material, la 

corrosión a alta temperatura puede afectar 

gravemente las propiedades mecánicas del 

material incluso aun si no hay pérdida de 

volumen [3].   

Uno de los agentes corrosivos más 

agresivos a altas temperaturas, y que se 

presenta como impureza en el combustible y 

en el aire es el azufre. Se ha encontrado 

corrosión a alta temperatura en 

turborreactores de aviones donde depósitos 

de sulfatos proveen una fuente de azufre. El 

azufre puede penetrar capas de óxido y 

conllevar a corrosión intergranular, y su 

reacción incrementa si se forman sales de 

sulfatos [5]. 

En la literatura [6-18] se puede 

encontrar estudios de sulfidación-oxidación 

aleaciones binarias niquel-cromo y se 

demuestra su reacción en diferentes 

temperaturas a diferentes porcentajes, el 

problema es que en las superaleaciones 

existen diferentes elementos aleantes que 

modifican la cinética de la corrosión 

drásticamente. Una de estas superaleaciones 

es Haynes 230, el cual unos de sus 

aplicaciones es en cámaras de combustión 

en los turborreactores de los aviones [19], 
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donde es un área con un ambiente corrosivo 

muy agresivo. Para este material se han 

realizado estudios de oxidación a altas 

temperaturas y de sales fundidas a altas 

temperaturas [20-27]: 

Spengler [28] ha estudiado la 

cinética y mecanismos de corrosión de 

aleaciones de Ni-Cr en mezclas de SO2/O2 e 

indica que los principales productos de 

corrosión son NiO, Cr2O3, Ni3S2 y CrS. El 

azufre penetra las capas de óxido y forman 

compuestos eutécticos de Ni-Ni3S2-NiO lo 

que resulta un gran daño a los granos de 

frontera del metal.   

La velocidad de sulfidación 

generalmente es mayor que la de oxidación 

debido que estos tienen un grado no-

estequiométrico (compuestos deficientes no 

bien definidos) en sulfuros y sus defectos de 

capas son mayores en comparación con los 

óxidos [9]. Estas deficiencias se producen en 

sulfuros porque se pueden crear defectos 

puntuales fácilmente en sus energías 

reticulares. Los únicos materiales que 

presentan una resistencia superior contra 

sulfidación son los metales refractarios 

como Mo, Nb, Ta, W y V [3]. Es importante 

mencionar que los sulfuros se forman 

preferencialmente antes que los óxidos 

debido a que tienen una velocidad de 

reacción mayor, posteriormente, los sulfuros 

se disocian para formar óxidos a 

temperaturas elevadas [28]. Otro punto 

importante es que la formación de óxidos es 

gobernada por sus energías libres de 

formación. La energía libre de formación en 

sulfuros de níquel o en los elementos 

aleantes es mucho más alta que los 

correspondientes a los óxidos y por eso se 

crea una formación preferencial en sulfuros 

cuando las superaleaciones son expuestas en 

gases mixtos de oxígeno/azufre [13].  

Las propiedades mecánicas de las 

superaleaciones y otros materiales se 

retienen por un periodo de diseño para 

formar capas de Al2O3 y/o Cr2O3 en sus 

superficies dependiendo de su composición 

química y métodos de manufactura, así 

como condiciones de servicio [30]. Al2O3 se 

forma preferencialmente debido a que 

requiere para su formación una energía más 

negativa que la del Cr2O3. Sin embargo, la 

degradación de dichos materiales es mayor y 

afecta sus propiedades mecánicas 

significativamente cuanto están expuestos a 

contaminantes derivados de azufre como 

dióxido de azufre al formar sulfuros. 

Cuando la superaleación Haynes 230 

es expuesto en aire a altas temperaturas,  su 

concentración de cromo es lo suficiente para 

formar una capa continua de Cr2O3, la cual 

es termodinámicamente estable y tiene alto 

punto de fusión, aunque su formación e 

uniformidad es relativamente lenta. Pero a 

temperaturas que exceden los 950°C, el 

cromo comienza a evaporase y libera Cr2O3 

volátil en lugar de formar la capa de óxido. 

Es por ello que en la aleación se le adhiere 

una pequeña cantidad de manganeso para la 

formación de pequeñas espinelas de Mn que 

retarda la volatilidad de Cr2O3 hasta 

temperaturas de 1000°C [22].  Por debajo de 

950°C en aleaciones binarias Ni-Cr, el 

contenido mínimo para generar una capa de 

Cr2O3  es una concentración de cromo de 10-

15%, ya que por debajo de esta 

concentración, la capa de óxido que se 

formará será de NiO [6]. La capa de óxido 
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más abundante no es necesariamente la más 

estable termodinámicamente. De acuerdo 

con Fen-Ren [25-26], el Al2O3 es 

termodinámicamente más estable que Cr2O3  

y menos propenso a evaporarse a altas 

temperaturas. Sin embargo, Al2O3  tiene una 

menor adherencia al sustrato debido a la 

migración de iones, lo cual a diferencia con 

Cr2O3, es un problema.  

Ambientes gaseosos industriales a 

alta temperatura se pueden dividir en 2 

categorías: una atmósfera oxidante con 

azufre principalmente en forma de SO2, y un 

ambiente reducido con azufre 

principalmente como H2S [31].  La primera 

es típica en turborreactores y ambientes de 

incineración con alto PO2 y bajo PS2, 

mientras que el otro se encuentra en 

ambientes de gasificación de carbón. En 

ambientes SO2+O2, las fases 

termodinámicamente estables de Ni, Fe y Co 

suelen ser sus sulfatos, y se ha establecido 

que una capa delgada de sulfato en un 

material es sinónimo de que tiene una alta 

velocidad de corrosión, ya que promueve 

una rápida difusión de cationes. 

Oxidación en alta temperatura 

Ya se han realizados estudios de oxidación 

en Haynes 230 [20-27] en rangos de 871- 

1093°C (Fen-Ren [25]), a 650- 850°C (Li 

Jian [20]), 1100°C (Dongmei [22]), 850- 

1000° (Hsiao- Ming Tung[23]), entre otros.  

Li Jian [20] realizó un estudio de oxidación 

a temperaturas de 650, 750 y 850°C por 500 

horas e indica que se encontraron capas de 

Cr2O3 y MnCr2O4 y encontró 3 etapas de 

cinética de oxidación, de las cuales, todas 

presentaron un comportamiento parabólico. 

Estas etapas las describió como: 

1. Baja velocidad con crecimiento de 

capa de Cr2O3 controlada por la 

difusión de iones de Cr hacia dicha 

capa, su generación comienza de 0-

260 hrs @ 650°C, 0-230 hrs@ 

750°C, 0-200 hrs@ 850°C. 

2. Alta velocidad debido a rápida 

difusión de iones de Mn 

integrándose a la capa formada en la 

etapa 1 para formar MnCr2O4 encima 

de Cr2O3, su generación comienza en 

260- 500 hrs@ 650°C, 230-400 hrs 

@ 750°C,  

3. Baja velocidad Cr2O3 (similar a la 

etapa 1) debido al agotamiento de 

Mn en la aleación.  

 La adición de Mn en la superaleación es 

para aumentar la temperatura de fusión del 

Cr, y además el Mn tiene una mejor difusión 

que el Cr, pero tiene una menor resistencia 

contra la oxidación. La formación de la 

segunda capa es proporcional al tiempo/ 

temperatura en la que se encuentra el 

material y también es una reflexión directa 

de la difusión de iones de Mn, de hecho, la 

generación de la tercera etapa es debido al 

agotamiento de Mn en la aleación.  

La composición de Mn de la aleación de Li 

Jian es de 0.5% y de mi muestra es de 

0.14%, por lo tanto la segunda etapa debe 

tener una duración menor si se genera. 

LiuDongmei [22] realizó una prueba de 

oxidación a 1100°C y reporta tener una capa 

interna predominante de Cr2O3 y multicapas 

de (Ni, Mn, Cr) 3O4. Realizó un análisis por 
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microscopía electrónica de barrido (SEM 

por sus siglas en ingles) y encontró 

pequeñas espinelas de MnCr2O4  y capas de 

Cr2O3 con un tiempo de exposición de 20 

horas. En un tiempo de exposición de 1 hora 

encontró evidencia de Cr2O3 y NiMn2O4. Liu 

Dongmei reporta la existencia de las 3 

etapas que concluyó Li Jian y añade que la 

capa de MnCr2O4  puede retardar la 

volatilización de Cr2O3 al evitar el contacto 

directo de este último con el recinto. 

También indica que al inicio de la 

oxidación, primero se oxidan los carburos 

ricos en W. Ni se difunde dentro de la 

aleación y Cr y Mn salen al exterior de la 

aleación. 

Fen-Ren Chien [25] reporta que además de 

Cr2O3, encontró capas de Al2O3 en pruebas 

de oxidación a 871, 982 y 1093 °C. 

Menciona que a 871 °C inicialmente se 

formó una capa de NiO y hasta 24 horas fue 

desprendida o fue remplazada por Cr2O3. 

También encontró WO3 inicialmente pero se 

evaporó el tungsteno debido a su alta 

volatilidad. Todos los trabajos en oxidación 

concuerdan con las 3 etapas presentadas por 

Li Jian, con algunas variantes. 

El problema es que no se ha hecho un 

estudio específico del efecto de SO2 (el cual 

es el iniciador de las sales fundidas) y su 

crecimiento respecto al tiempo.  

En el presente trabajo se expone el estudio 

de sulfidación de la superaleacion Haynes 

230 sin ninguna capa protectora en una 

mezcla de gas  de 2600 ppm de SO2-N2 a 

temperatura fija de 600°C. 

 

Resultados 
 

Las muestras fueron cortadas con un disco 

de diamante 5” x 0.014” x ½” en una 

cortadora Leco VC-50 a una velocidad de 

100 mm/min, el tamaño de las muestra 4 x 4 

x 2.5 mm, desbastadas con lijas de carburos 

de silicio hasta un acabado de 800 GRIT en 

una pulidora Buehlee Ecomet 6 y limpiadas 

en una limpiadora ultrasónica Branson 2510 

en una capsula llena de acetona. Se 

realizaron 3 limpiezas por muestra en un 

lapso de 15 minutos cada una. 

Posteriormente la muestra fue secada en un 

horno a 90°C por 30 minutos. 

Después se realizó el análisis 

termogravimétrico en un analizador TA 

Instruments Hi Res TGA 2950 a 600°C por 

24 horas.. Se utilizó una mezcla de 2496 

ppm de SO2-N2. El flujo de la mezcla fue de 

75 ml/min. 

Posterior a la sulfidación,  la muestra 

fue analizada en un MEB FEI Nova Nano 

SEM 200 para analizar su morfología y 

análisis elemental por EDS. Cada muestra se 

analizó en las secciones más pronunciadas, 

al igual de donde hubo ruptura de la capa. 

Posteriormente esa muestra se encapsuló y 

se desbastó para analizar la sección 

transversal y buscar sulfidación 

intergranular.  

Resultados y discusión  

Para conocer la condición inicial se realizó 

microscopia óptica y electrónica de barrido 

de la superaleación Haynes 230 extraída de 
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lingote, el análisis elemental al igual que la 

microestructura con un aumento 100x se 

puede observar en la figura 1.   

                       

 

Figura 1. Microestructura de Haynes 230 

aumento 100X 

En la figura 2 se observa la 

microestructura de  la superaleación Haynes 

230, muestra una matriz austenítica (gamma 

γ) con precipitados intermetálicos de gamma 

prima (γ´), precipitados en forma de 

carburos y algunos boruros.  Para el ataque 

metalográfico se utilizó el agente químico 

Kallings 2 [52], el cual está compuesto por 

50 ml de metanol, 100 ml de HCl y 4 gr de 

CuCl2.  

 

Figura 2. Micrografía de tamaño de grano 

superaleación Haynes 230 

 

Análisis Termogravimétrico 

Curvas termogravimétricas 

La curvas termogravimétricas de la 

superaleación Haynes 230 a 600°C por 24 

horas se presenta en la figura 3, y su 

respectiva identificación de etapas se 

presenta en la figura 4.  

 

Figura 3. Curvas termogravimétricas de Haynes 

230 sulfatadas a 600°C por 24 horas 

 

 

Figura 4. Etapas en curvas termogravimétricas 

de Haynes 230 sulfatadas a 600°C por 24 horas 

 

En la muestra a 600°C a 24 horas se 

identificaron 10 etapas de cinética de 

corrosión cuyos cambios de peso se pueden 

observar en la figura 5, Empezando por una 

etapa de transición con un comportamiento 

lineal, “A”, la cual tiene un pico muy 
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elevado, aquí la temperatura del equipo se 

comienza a estabilizar mientras está en 

contacto con el flujo, SO2, se tiene una 

ganancia de un 0.05%, lo cual indica que el 

gas está reaccionando con la superficie del 

material y se esté almacenando 

posiblemente S.   

En la etapa B hay una  gran pérdida 

de peso de 0.01%, la superficie está siendo 

sulfatada debido a su composición química 

hasta llegar a la etapa C, donde las 

condiciones dejadas por la etapa B permiten 

la formación de una nueva etapa o costra 

muy pequeña con tendencia lineal y con tan 

solo un 0.004% de ganancia de peso y de 

nuevo esta costra llega a un punto 

intermedio donde tanto el material como el 

gas están en equilibrio y después ya no hay 

estabilidad en ese ambiente material-gas y 

vuelve a sulfatarse en la etapa “D” con una 

pérdida de peso del 0.005%, es decir, en la 

etapa “D” se degrada la etapa “C” y una 

parte de la etapa “A”. A partir de la etapa 

“D” se presentan 3 tipos de cinéticas 

diferentes, “E, F y G”, con una ganancia 

de  0.008, 0.008 y 0.002% respectivamente.  

En la etapa E existe una tendencia lineal 

seguida de un comportamiento logarítmico 

en F y G. 

A partir de la etapa “G”, comienza la 

etapa “H”, la cual conlleva una degradación 

de 0.006% que elimina la etapa “G” seguido 

de una porción de la etapa “F”, donde parte 

de esta etapa “F” se estabiliza por 130 

minutos, llamada etapa “I”, y finalmente en 

la etapa “J” hay una degradación de 0.002% 

que degrada la etapa “F” y termina el 

experimento. Aparentemente existe el 

crecimiento de una capa protectora muy 

estable en las etapas “E” y “F”.  

Todas estas variaciones que existen 

son debido a que no se está generando una 

capa protectora, ya que podemos observar 

un comportamiento lineal en las primeras 

etapas, lo cual indica que el material está 

siendo atacado por el gas sin ninguna 

protección, lo cual trae como consecuencia 

esta cinética. 

El estudio de la cinética de 

sulfidación de Haynes 230 a 600°C por 24 

horas se presenta en la tabla 1.  

 

Figura 5. Cambios de peso en etapas en curvas 

termogravimétricas de Haynes 230 sulfatadas a 

600°C por 24 horas 

Tabla 1. Cambios de peso en diferentes etapas 

de Haynes 230 sulfatada a 600°C por 24 horas 

 

Estudio de la cinética de sulfidación 
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estudio de la cinética de sulfidación  para 

cada muestra se realizará por cada etapa, 

identificando 

Para determinar la energía de 

activación, la cual es la cantidad de energía 

que se requiere para que 2 compuestos 

puedan modificar su composiciones [48],  

necesario calcular la constante de velocidad 

K [23, 47-51], que se describe como: 

 (
∆𝑚

𝐴
)2 = 𝑘 ∗ 𝑡  [23] (1) 

Donde: 

Δm: cambio de peso en g 

A: área de la muestra en cm
2
  

t: tiempo de sulfidación en segundos. 

El área de la superficie de las 

muestras es de 0.16cm
2
. Para simplificar el 

cálculo de k, se puede recalcular con los 

datos anteriores las gráficas del apartado 

anterior para generar una nueva grafica de 

(Δm/A)
2
 vs 1/t y calcular su pendiente 

[23,47- 51], está pendiente será el valor de 

k, en la tabla 2 se presenta el dicho valor en 

cada etapa. 

Tabla 2. Constantes de velocidad de reacción 

“k” en etapas de  Haynes 230 sulfatada a 600°C 

por 24 horas 

 

Una vez calculado la constante de 

velocidad de reacción, se puede relacionar 

con la ecuación de Arrhenius para calcular 

la energía de activación: 

𝑘 = 𝑘0exp (
−𝑄

𝑅𝑇
)  [50] (2) 

Donde k0 es el factor pre-

exponencial, Q es la energía de activación, 

R es la constante de gases ideales y T es la 

temperatura en K. La energía de activación 

se puede calcular de la misma manera que k 

al agregar logaritmo en ambos lados y para 

poder eliminar el exponente, dando como 

resultado: 

log 𝑘 = log 𝑘0 − (
𝑄

2.303𝑟
)(

1

𝑇
) [50]   (3) 

 

Debido a que los diferentes valores 

del factor de velocidad de reacción no 

dependen de la temperatura, sino del tiempo,  

se puede calcular la energía de activación 

como la pendiente de la gráfica de factor de 

velocidad de reacción vs tiempo [23, 49, 

51], la gráfica obtenida fue la siguiente: 

 

Figura 6. Gráfica factor de velocidad de reacción 

vs tiempo de Haynes 230 sulfatada a 600°C por 

24 horas 

Tabla 3. Energía de activación “Q” en etapas de  

Haynes 230 sulfatada a 600°C por 24 horas 
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Microscopía Electrónica de Barrido 

En la figura 7 se observa la superaleación 

Haynes 230 en un tiempo de 24 horas a un 

aumento de 110X, se observa que existe una 

pequeña generación de costras y tiene 

preferencia en los defectos del material, en 

este caso, en las raspaduras, por lo tanto 

existe corrosión por agrietamiento. En la 

figura 8 se puede observar estas pequeñas 

costras y como están depositadas dentro de 

los defectos. También se presenta un 

contenido muy alto de Cr y S, seguido de W, 

pero existe muy poca concentración de 

oxígeno.  En la figura 9 se presenta el 

análisis elemental de la figura 8, donde se 

encuentra alto contenido Cr, S y W en toda 

la superficie,  las pequeñas costras tienen 

alta concentración de Cr y S y es posible que 

se esté generando sulfatos de cromo. Estas 

costras está cubriendo el elemento matriz 

(Ni) al igual que los precipitados de W. 

También se encuentra Al y Mn, 

posiblemente debajo del posible sulfato de 

Cr. En la figura 10 se muestra la sección 

transversal de la muestra con un aumento de 

3400X, ya que el espesor de la costra es de 

apenas 0.400 µm. Se aprecia que en efecto 

la costra se constituye de Cr y S y al final de 

una de las esquinas se aprecia una costra 

considerablemente grande con los mismos 

componentes 

 

Figura 7. Microestructura superaleación Haynes 

230 expuesta a 600°C por 24 horas aumento 

110X 

 

Figura 8. Microestructura superaleación Haynes 

230 expuesta a 600°C por 24 horas aumento 

1400X  
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Figura 9. Microestructura y análisis elemental de 

superaleación Haynes 230 expuesta a 600°C por 

24 horas aumento 1400X 

 

 

 

 

 

Figura 10. Microestructura sección transversal 

superaleación Haynes 230 expuesta a 600°C por 

24 horas en aumento  3400X 

 

 

Conclusion 
 

 La superaleación Haynes 230 

utilizada en anillos 

para  turborreactores de aviones,  sin 

capa de óxido protectora es muy 

vulnerable a SO2 a las temperaturas 

de 600, en un tiempo de exposición 

de 24. 

 El análisis termogravimetrico a las 

temperaturas ensayadas presenta un 

comportamiento muy aleatorio, 

predominando ganancias de pesos 

con un comportamiento lineal ya 

que  no existe capas protectoras 

predominantes como es el Cr2O3 o 

Al2O3 lo cual trae como 

consecuencia una exposición directa 

del ambiente con el material y a 
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su  vez pérdidas muy pronunciadas 

en las curvas termogravimétricas. 

 En la superaleación Haynes 230 a 

600°C se encontró corrosión por 

agrietamiento con muy poco 

contenido de O y debido a que la 

superficie se cubrió principalmente 

de Cr, no se tuvo las condiciones 

para la formación de NiO y mediante 

el análisis elemental en sección 

transversal, no se encontraron 

evidencias de NiS ni CrS 

intergranularmente, como se planteó 

en la hipótesis. Sin embargo, se 

generaron costras de Cr con alto 

contenido de S, por lo que es posible 

que en la superficie se haya formado 

o comenzado la reacción de  CrS y 

en ciertos espacios hasta NiS. Se 

encontró contenido de Mn y Mo. A 

24 horas, la generación de las costras 

es en las ralladuras que tiene la 

superficie 
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