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CAPITULO 1:

INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

Los anillos que se utilizan en las torres edlicas para la generacion de energia,
baleros, engranes son fabricados mediante el proceso de forja. Las piezas son calentadas
dentro de un horno en el cual ocurre una reaccién quimica de combustion. Una vez que
alcanzan la temperatura necesaria para ser prensadas, son extraidas del horno y son
colocadas en la prensa, es decir, entre dos placas planas las cuales reducen su altura por
compresion. Posteriormente, la pieza es punzonada para obtener una forma de “dona”.
Esta dona se lleva a la roladora para darle forma hasta llegar a las dimensiones deseadas
del anillo. Una vez que se tiene el anillo, se aplica el tratamiento térmico adecuado para
alcanzar las propiedades mecdanicas requeridas para el uso final de la pieza. Finalmente
se realiza el maquinado a las dimensiones finales y tener el acabado superficial

especificado.

Durante la etapa de calentamiento, el acero se somete a altas temperaturas por

periodos largos de tiempo dentro del horno, donde el oxigeno reacciona con la superficie



del metal ocasionando la formacién de 6xido y esto a su vez provoca pérdidas de
material y como consecuencia perdidas econdmicas debido a que a la materia prima

debe de tener un excedente por el material que se desaprovecha por la oxidacidon.

La atmdsfera en la que esta expuesto el acero es generalmente oxidante debido a
la reaccion quimica de combustion del gas natural con el oxigeno. Si se logra controlar
la atmosfera dentro del horno es decir, si se utiliza la relacidon aire-combustible ideal se
ocasionard un cambio en la razén CO/CO, y H,/H,O y de esta manera se tendrd un

mejor control de los gases presentes y asi mismo se disminuird la formacién de 6xido.

1.2 Objetivos, hipétesis y metas.

1.2.1 Objetivo General

Determinar la cinética de oxidacion del acero tipo AISI 4140 en un horno de
recalentamiento de forja, por medio de pruebas gravimétricas a escala industrial y
termogravimétricas en laboratorio, asi mismo reducir el porcentaje de formacién de

cascarilla dentro del horno de recalentamiento.

1.2.2 Objetivos Especificos:

e Por medio de la medicién de la ganancia en peso total predecir la perdida de
acero bajo las condiciones a las cuales trabajan los hornos de recalentamiento de
forja.

e Mediante pruebas termogravimetricas conocer la cinética de oxidacién a
diferentes temperaturas.

e (Caracterizar los diferentes 6xidos formados en las pruebas industriales

e Realizar el ajuste en los quemadores de los hornos de recalentamiento para tener

la minima formacién de 6xido.



e Definir la practica de calentamiento Optimo para lograr garantizar el % de

oxidacién que reduzca el exceso de material.

1.2.3 Hipétesis:

En el proceso de forja de anillos de AISI 4140, en la etapa de calentamiento de
los cortes, se utiliza una atmdsfera oxidante debido a la reaccién de combustiéon de gas
natural con oxigeno, obteniendo una oxidacién del 2.5%. Si se reduce la relacion de
CO/CO; y la razén de aire combustible se puede conseguir una disminucién en la

formacion del 6xido.

1.2.4 Metas:

Determinacion de los parametros de operacion optimos de un Horno de Forja,
para reducir el porcentaje de oxidacion durante la etapa de calentamiento de un acero
AISI 4140 el cual seré forjado posteriormente. El objetivo es lograr menos de un 2 % de

oxidacion.

1.3 Metodologia experimental

Se realizaran diferentes pruebas a nivel industrial y a nivel laboratorio para poder

conocer la cinética de oxidacion del acero AISI 4140.

Las pruebas a nivel industrial consistirdn en realizar pruebas en el horno de
recalentamiento industrial, colocando piezas de tamafio real para la fabricacién de
anillos, se someterdn a la curva de calentamiento correspondiente a la curva de
recalentamiento tipica del acero 4140 de las dimensiones de las piezas industriales

reales. Se extraerd una muestra en cada uno de los cambios de temperatura y otras piezas



permanecerdn durante toda la rampa de calentamiento. Las piezas se pesaran antes y
después de la etapa de calentamiento para poder determinar la ganancia en peso en
funcion del drea, las piezas que permanezcan en el horno al finalizar el calentamiento

serdn prensadas y después pesadas, en estas se determinara la perdida de material.

A través de termopares distribuidos dentro de horno se verificara la

homogeneidad de calentamiento en el horno.

Se analizaran los 6xidos resultantes en cada una de las rampas de calentamiento
por medio de difraccion de rayos X, Microscopia Electronica de Barrido y

Espectrometria de Dispersion de Energia (EDS).

Mediante pruebas termogravimétricas se puede conocer la cinética de oxidacion
y determinar el espesor del 6xido, debido a que podemos conocer cudl es la ganancia en
peso a través del tiempo durante cada una de las etapas de la rampa de calentamiento del

corte.

A través de un modelo matemadtico y con las condiciones de operacion del horno de
forja se realizard una predicciéon de la cantidad de 6xido formado en los cortes durante

la etapa de calentamiento.

1.4 Importancia del estudio

La cantidad de cascarilla de 6xidos formada es funcién de diversas variables,
entre ellas; el tiempo de calentamiento, la composicion quimica del acero, la
temperatura, la atmoésfera del horno, el tipo y operacién del horno de calentamiento. Si
se logra conocer cual es la principal variable que controla el mecanismo de oxidacion, se
podrian hacer las adecuaciones necesarias para regularla y/o controlarla, asi como

reducir la cantidad de material oxidado.



El acero AISI 4140, debido a sus caracteristicas y propiedades mecénicas, es uno
de los materiales mas usados en diferentes aplicaciones. Sin embargo también es un
acero que presenta gran merma debido a la formacion de cascarilla durante el proceso de
calentamiento antes de ser forjado el material. El porcentaje de pérdida de material va

desde un 2.1 a 2.5 % de acuerdo a pruebas industriales que se realizaron con anterioridad

[1].

1.5 Limitantes del estudio

En la industria en general los resultados que se obtienen de las pruebas presentan
una gran incertidumbre debido al factor escala. Siendo piezas de gran dimensidn, la
manipulacién es mds complicada y en ocasiones, las mediciones realizadas presentan
una gran variabilidad. Por tal motivo surge la necesidad de hacer pruebas a nivel
laboratorio ya que estds nos proporcionan resultados mas exactos, pero las condiciones
de operacién, (atmdsfera, tiempo, tamafio de las muestras, etc.) no serdn iguales que las
reales. Es por este motivo, la necesidad de pruebas a nivel laboratorio y a nivel industrial

para comparar los cambios que existen entre ambas condiciones.

En el presente estudio se trabaja con una razén de aire-combustible constante, las
curvas de calentamiento en el horno de forja serdn también constantes, es decir rangos

de temperatura y tiempo fijos.

Se tendrd como dificultad el monitoreo continuo de los gases de la atmdsfera
como lo son CO, CO; y O,, durante toda la etapa de calentamiento, y sobre todo a la
temperatura de 1280 °C, ya que existe una saturacién de gases de CO lo cual impide

realizar las mediciones con un alto grado de certidumbre.

En el laboratorio, la atmoésfera variard a la que se usa en la industria, debido a
que los hornos que se usan en la industria funcionan por medio de una combustién con

gas natural y en el laboratorio se usara un equipo de anélisis termogravimétrico (TGA)

-5-



el cual nos proporcionard una atmoésfera 100% oxigeno lo que ocasionard una

velocidad de cinética mayor.
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CAPITULO 2:

FORJAS DE LA ALEACION TIPO AISI
4140

2.1 Acero 42CrMo4 (AISI 4140)

Los aceros de baja aleacién son aleaciones hierro-carbono que contiene
elementos aleantes adicionales en cantidades que totalizan menos del 5%
aproximadamente en peso [1]. El acero 4140 es uno de los aceros de baja aleacién més
populares por el espectro amplio de propiedades ttiles en piezas que se someten a
esfuerzo, con relacién a su bajo costo. Al templarlo se logra muy buena dureza con una
gran penetracion de la misma, teniendo ademds un comportamiento muy homogéneo.

Tiene también una buena resistencia al desgaste.

Conserva la dureza y resistencia a alta temperatura por el cromo y manganeso.
Son menos susceptibles al fragilizado, debido al revenido por el cromo y molibdeno.
Poseen buenas caracteristicas de endurecido profundo, de ductilidad y de capacidad para

soldarse, por el manganeso y molibdeno.



Entre sus principales aplicaciones son: recipientes sujetos a presiOn, partes
estructurales de los aviones, ejes de automdviles, piezas de transmision, ejes, pifiones,
partes de maquinarias y repuestos de dimensiones medianas con grandes exigencias en
las propiedades ya mencionadas y también ciertos elementos para la construccién de
motores como engranajes, pernos, tuercas, émbolos, ejes de bombas, cafiones de armas

para caceria, entre muchas maés.

2.2 Proceso de Forja

El proceso de forjado se remonta a los primeros registros escritos de la especie
humana. Hay evidencias de que el forjado era usado en el antiguo Egipto, Grecia, Persia,
China y Japdén para hacer armas, joyeria y otros implementos. En la antigua Creta se
usaban placas de piedra labrada como dados de impresion en el martillado del oro y la
plata, alrededor de 1.600 a.C. La natural evolucion a la fabricacion de monedas por un
proceso similar se llevd a cabo hacia el afio 800 a.C. El negocio de la herreria
permanecié relativamente sin cambios hasta que se introdujo el martinete de forja con
piston guiado a fines del siglo XVIII. Este desarrollo trajo la practica de la forja a la era
industrial. A diferencia de las operaciones de laminado o estirado, que en general
producen placas, ldminas, alambres, o diversos perfiles, las operaciones de forja

producen piezas discretas [2].

El forjado es un proceso en el que la pieza se conforma mediante fuerzas
sucesivas de compresion aplicadas a través de diversos dados o matrices y herramientas.
Se puede controlar el flujo del metal y la estructura del grano para que las piezas
forjadas tengan buena resistencia y se puedan usar con confianza en aplicaciones
criticas, donde se requiere una alta resistencia. El forjado puede hacerse a temperatura

ambiente (forjado en frio) o a temperaturas elevadas.

El forjado en frio requiere mayores fuerzas, por la alta resistencia del material, y

los materiales deben de tener la ductilidad suficiente a temperatura ambiente. Las piezas



forjadas en frio tienen buen acabado superficial y buena precision dimensional. En el
forjado en caliente se requieren menos fuerzas, pero la precision dimensional y acabado

superficial no son tan buenos, comparados con la forja en frio.

En general, las piezas forjadas requieren operaciones adicionales de acabado,
como por ejemplo tratamiento térmico, para modificar sus propiedades, asi como

maquinado para llegar a tener las dimensiones finales exactas.

2.2.1 Forjado con dado abierto

Se puede describir el proceso con matriz abierta como una pieza sélida colocada
entre dos dados o matrices planas, cuya altura se reduce por compresion (Figura 2.1a).
Este proceso también se llama recalcado o forjado con dado plano. La deformacién bajo
condiciones ideales se muestra en Figura 2.1b. Debido a que se mantiene el volumen
constante, toda reduccion de altura aumenta el didmetro de la pieza forjada. En las
operaciones reales (Figura 2.1c), la pieza desarrolla una forma de abarrilada; esta
deformacién también se conoce como “pancaking”. El abarrilamiento se debe
principalmente a fuerzas de friccién en las interfases entre dado y pieza, que se oponen
al flujo de los materiales, en esas regiones. Se puede reducir el abarrilamiento al minimo

si se usa un lubricante eficaz.

(a) Drader (b} ic)
— Fuerza de friccidn
Picia i i i Abarrilamiento
Dado

Figura 2.1. Forja con dado abierto. (a) Cilindro sélido comprimido entre dos dados planos.
(b)Deformacion uniforme del material sin friccidn. (¢) Deformacién con friccion
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Los lubricantes influyen mucho sobre la superficie y el desgaste, y por
consiguiente sobre las fuerzas requeridas y el flujo del metal en las cavidades. También
puede actuar como barrera térmica entre la pieza caliente y los dados relativamente frios,
disminuyendo la velocidad de enfriamiento de la pieza y mejorando el flujo del metal.
Otro papel importante del lubricante es servir como agente de desprendimiento de la
pieza, esto es, que inhiba que la pieza forjada se pegue en los dados y que ayude en el
desprendimiento. En el forjado se puede usar una variedad de lubricantes. Para forja en
caliente se usa grafito, bisulfuro de molibdeno y a veces vidrio. Mds recientemente, se
han desarrollado varios lubricantes sintenticos. Se suele aplicar el lubricante

directamente a los dados.

2.2.2 Maquinas de forjado

Se usa una diversidad de méquinas de forjado, con distintas capacidades,

velocidades y caracteristicas de carrera y velocidad.

La prensa hidrdulica funciona a una velocidad constante y estd limitada por la
carga. En otras palabras, la prensa se detiene si la carga requerida es mayor a su
capacidad. Se transfiere una cantidad de energia a la pieza, mediante una carga
constante, cuya velocidad se puede controlar. En comparacién con las prensas
mecdnicas, las hidraulicas son mds lentas e implican mayor costo inicial, pero requieren

menos mantenimiento [3].

Las ventajas de la forja son: 1) una resistencia a la traccién igual o mayor para un
menor peso, en comparacion con las piezas moldeadas o hechas por soldadura, etc., 2)
un rendimiento mejor que el que se alcanza con las piezas moldeadas; 3) un minimo de

material a eliminar por mecanizado [4].
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2.3 Proceso de fabricacion de anillos

En el proceso de fabricacion de anillos, primero se analiza e inspecciona la
materia prima que cumpla con las especificaciones necesarias en cuanto a composicion

quimica y no presente ningin tipo de defecto superficial.

Posteriormente, con el uso de sierras mecdnicas, se cortan los lingotes o tochos.
La longitud del tocho es definida por: el didmetro del lingote y el didmetro, espesor y

altura del anillo final, utilizando las relaciones de conservacion de masa y volumen.

Una vez que se tienen los tochos, estos son introducidos en un horno de
combustién de gas natural y son sometidos a una curva de calentamiento la cual esta en

funcién del didmetro del tocho y del tipo de acero.

La temperatura necesaria para el forjado depende del tipo de material. En el caso

del acero sin alear se rige sobre todo, por el contenido de carbono.

El calor penetra en la pieza desde todos los puntos de la superficie, de una
manera aproximadamente uniforme. Por ello, las zonas de poco espesor de la pieza que

se va a forjar se calientan con mayor rapidez que las de un espesor mayor.

A una temperatura demasiada baja el acero disminuye su capacidad de
deformarse plasticamente, sino que puede romperse al forjarlo. Un calentamiento a
temperatura demasiado elevada produce una estructura basta, ademds de una excesiva
formacion de cascarilla. Si el acero se sobrecalienta, se genera un crecimiento excesivo
de grano, oxidacion intergranular e inclusive se puede llegar a perder cohesion entre los

granos y el acero se fragilizara.
Conforme se va calentando aumenta el volumen de la pieza. La zona interior de

la pieza, a la que el calor llegar con menor intensidad, dificulta la dilatacién de la zona

exterior. Esto produce tensiones internas que, en piezas grandes, pueden originar la
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aparicion de grietas. Para evitar las tensiones internas demasiado grandes se calienta la
pieza con lentitud, a fin de que la diferencia de temperatura entre la zona interior y la

zona exterior no sea demasiado grande [5].
Una vez que se completo la rampa de calentamiento, las piezas se extraen del
horno y enseguida se llevan a la prensa. Se comprime el tocho y después se hace la dona

para posteriormente pasarlo a la roladora e ir expandiendo el anillo y llegar a las

dimensiones deseadas. El esquema del proceso se muestra en la Figura 2.2 [6].
' : o w

Figura. 2.2 Proceso de fabricacion de anillos.

!

Cuando ya se tiene el anillo rolado se enfria y luego se aplica uno o varios
tratamientos térmicos. Las temperaturas y tiempos de cada tratamiento son definidos de

acuerdo a las propiedades mecénicas requeridas.

Finalmente se le da un maquinado para eliminar el 6xido que se formo en el
tratamiento térmico, alcanzar las dimensiones deseadas y tener un buen acabado

superficial.



2.4 Hornos de Recalentamiento en forja

Una definicién ampliamente aceptada de horno es: “una estructura cerrada para

un calentamiento intenso por fuego”.

El principal objetivo de un horno es alcanzar una alta temperatura de
procesamiento que puede lograrse atin al aire libre. Sin embargo algunos procesos
pueden llevarse acabo al aire libre pero esto hace perder eficiencia, incrementar el

consumo del combustible y el control del proceso puede ser més dificil.

Los hornos pueden ser usados para facilitar un amplio rango de reacciones
quimicas o en algunos casos simplificar algunos procesos fisicos, tales como recocido o

secado.

El concepto bésico de un horno es mostrado en la Figura 2.3.

Flujo de los gases o
productos de la

Combustible ’-,‘4 combustion

P

Aire

= o=7=  Productos

e :

Figura 2.3 Elementos basicos de un horno

El calor es liberado por la reacion del combustible con el aire (u oxigeno) o de la
energia eléctrica, y parte de este calor es transferido hacia los productos. El calor
residual sale en los gases de combustion y a través de las aberturas tales como las
puertas de carga, o se pierden de la superficie exterior. La eficiencia de un horno puede

ser definida como:

g, @.1)
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Donde:

I = Eficiencia del horno

0

? = Calor embebido en el producto final

Qi Calor suministrado por la combustién

2.4.1 Principales objetivos del disefio de un horno

e Obtener un producto satisfactorio.

e Usar el minimo combustible y energia para lograr el producto.

e Construir el horno con el menor costo de capital.

e QOperar con la menor mano de obra posible.

e Lograr una larga vida satisfactoria con bajos costos de mantenimiento.
¢ Flexibilidad de operaciones o de calentar diferentes productos.

e Tener el impacto ecoldgico mas bajo posible.

El arte del diseiio de un horno, consiste en lograr la mejor combinaciéon de estos
objetivos durante toda la vida del horno, en otras palabras consiste en producir un

producto con alta calidad al menor precio [7].

2.5 {Qué es combustion?

La combustion es definida como una reaccion exotérmica que libera energia
sustancial en forma de calor y flamas con la habilidad de propagarse a través de un
medio adecuado. Esta propagacién resulta del fuerte acoplamiento entre la reaccién y el

medio de transporte molecular [8].

Muchos combustibles industriales son hidrocarburos, son llamados asi por sus

principales elementos constituyentes que son carbono e hidrégeno. Estos son oxidados
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para proporcionar calor durante la combustion. La quimica de este proceso de oxidacién

implica varias reacciones en cadena complejas. Sin embargo para muchos propésitos de

disefio de ingenieria se puede simplificar la quimica en 4 reacciones bdsicas:

1y

2)

3)

4)

Oxidacion completa del carbono: Siempre y cuando haya suficiente oxigeno
presente en la mezcla. La ecuacion describe el resultado global de la oxidacion
del carbono. El calor embebido en los productos es frecuentemente mas pequeiio
comparado con el calor total suministrado, parte del calor se pierde en los gases

de combustion y subproductos o materiales de desecho tales como escoria.

C+0, — CO, +394kJmol ™"

Oxidacién completa del hidrogeno: La diferencia en el estado fisico del agua

producido como resultado de la oxidacion de hidrégeno es por la complejidad de

los valores calorificos netos y brutos de los hidrocarburos del combustible. La

liberacién del calor bruto ocurre cuando el hidrégeno es oxidado mientras que el

valor del calor neto se libera cuando el agua permanece en forma de vapor.
" 572 KJmol”! Agua condensada

2H,+0, - 2H,0+

T 484 KJmol™! Agua como vapor

Oxidacion incompleta del carbono: En el caso de una combustion incompleta,
no todo el carbono en el combustible serd oxidado en diéxido de carbono pero
alguna parte se oxidara en monoéxido de carbono. El principal efecto del
monodxido de carbono en el proceso de combustién es reducir el calor producido
por el combustible.

2C+0, — 2CO +221kJmol ™!

Oxidacién del monéxido de carbono: En muchos casos donde los hidrocarburos
son quemados, la reaccion de oxidacion procedera rapidamente al punto donde se

forma el CO, después lentamente se lograr el agotamiento del CO. El mondéxido
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de carbono puede oxidar al diéxido de carbono de acuerdo a la siguiente

reaccién quimica reversible [8]:

2C0 + 0, <> 2CO, +173kJmol™

2.6 Combustion Industrial

El campo de la combustion industrial es muy amplio y afecta directamente o
indirectamente todos los aspectos de nuestras vidas. Los aparatos electrénicos que
utilizamos generalmente se alimentan con plantas de energia fésil. Los carros que
conducimos usan motores de combustion interna. Muchos de los materiales que usamos

han sido fabricados a través de un proceso de calentamiento.

La combustién industrial es complicada por varios factores. Primero, la ciencia
de la combustion esta atin en desarrollo y tiene un largo camino que seguir hasta que se
tenga una completa compresion de la misma para que pueda ser mejor aplicada y

controlada.

La combustion ha sido la base del desarrollo industrial en los dltimos 200 afios.

La industria depende en gran medida de los procesos de combustion como es mostrado

en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: La importancia de la combustién en la industria [9]

% Total de Energia consumida (en el punto de uso)

Industria Vapor Calor Combustion
Refinamiento de Petroleo 29.6 62.6 92.2
Productos forestales 84.4 6 90.4
Acero 22.6 67 89.6
Productos quimicos 49.9 32.7 82.6
Vidrio 4.8 75.2 80
Fundicién de metales 2.4 67.2 69.6
Aluminio 1.3 17.6 18.9
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Se espera que siga la demanda de la energia creciendo rdpidamente. Gran
cantidad de energia (88%) es producida por la combustiéon de combustibles fosiles tales

como el petréleo, gas natural y carbon.

Para mantener el proceso de combustion son requeridos 3 elementos:
combustible, oxidante y una fuente de ignicién. La combustion industrial es definida
como la oxidacién rdpida de combustibles de hidrocarburos para generar grandes
cantidades de energia para procesos industriales. Los combustibles industriales pueden
ser solidos, liquidos o gaseosos. Los combustibles cominmente se oxidan con el aire
atmosférico (el cual esta formado aproximadamente por 21 % O, en volumen) aunque
en ciertas aplicaciones se puede tener un oxidante que contenga contenidos por arriba o

por debajo del 21 % de O,.

El combustible y el oxidante son tipicamente mezclados en un dispositivo
conocido como quemador. Un proceso de calentamiento industrial puede tener uno o
varios quemadores, dependiendo de la aplicacion especifica y los requerimientos de

calentamiento.

2.6.1 Sistemas componentes de la combustion

Hay 6 componentes que pueden ser muy importantes en el proceso de
combustién industrial. Uno es el quemador, el cual mezcla el combustible con un
oxidante para su combustion y liberar calor. Otro componente es la propia carga, la cual
puede afectar enormemente como el calor es transferido de la flama. En muchos de los
casos, la flama y la carga se encuentran localizadas dentro de una cdmara de
combustidn, que constituye el tercer componente del sistema. En algunos de los casos
puede haber algun tipo de dispositivo recuperador de calor que incrementa la eficiencia
térmica del sistema de combustion en general, que es el cuarto componente del sistema.
El quinto componente es el sistema de control de flujo usado para medir el combustible

y el oxidante en los quemadores. El sexto y ultimo componente es el sistema de control

-18 -



de contaminacién para minimizar las emisiones emitidas de la chimenea hacia la

atmosfera.

2.6.2 Factores de disefio de quemadores

El quemador es el dispositivo usado para quemar el combustible con un oxidante,
es decir convierte la energia quimica en energia térmica. Un sistema de combustién
puede tener un solo quemador o varios quemadores dependiendo del tamafio y tipo de
aplicacién. Son varios factores que van dentro del disefio de un quemador. Estos afectan
parametros tales como la transferencia de calor y emisiones contaminantes. En el
pasado, el disenador del quemador se preocupaba principalmente en la combustién
eficiente del combustible y la transferencia de energia para calentar una carga. Nuevas y
cada vez mads estrictas reglas ambientales han afadido requerimientos para considerar las

emisiones producidas en la combustion.

2.6.2.1 Combustible

Dependiendo de muchos factores, ciertos tipos de combustible pueden ser
preferidos por ciertas zonas geograficas debido a los costos y a la disponibilidad. Los
combustibles también varian de acuerdo a las aplicaciones. La eleccion de un
combustible tiene una importante influencia en la transferencia de calor de la flama. En
general, los combustibles sélidos y liquidos producen una flama muy luminosa que
contiene particulas de hollin que radian como cuerpos negros hacia la carga.
Combustibles gaseosos tales como el gas natural frecuentemente producen flamas no
luminosas, la combustién es completa y mds limpia sin producir particulas de hollin. Los
combustibles gaseosos pueden ser naturales o manufacturados, este tltimo generalmente
del petrdleo, carbon o biomasa. Los combustibles naturales y manufacturados ambos

varian ampliamente en la composicidon quimica y caracteristicas fisicas.

-19 -



Aunque la base del gas natural es el metano, la composicion real depende de la
composicion de la reserva y del grado del tratamiento que se le da. Los depdsitos
naturales de gas tipicamente tienen gran cantidad de hidrocarburos asi como CO;, Ny,
H,S etcétera. El sulfuro de hidrégeno siempre es removido del gas por su alta toxicidad

en la combustion [10].

2.6.2.2 Oxidante

El oxidante predominante usado en muchos procesos de calentamiento industrial
es el aire atmosférico. Este puede presentar desafios en algunas aplicaciones donde se
requiere precision debido a las variaciones de presion barométrica y la humedad del aire
del ambiente. El aire de alimentacién algunas veces es precalentado y otras veces
mezclado con algunos productos de combustion, los cuales son usualmente referidos
como el flujo de gas de recirculacion. En ciertos casos, aire precalentado es usado para
incrementar la eficiencia térmica de un proceso. El gas de recirculaciéon es a menudo
usado para el incremento de la eficiencia térmica y la reduccion de emisiones de 6xidos
de nitrégeno (NOx). Una reaccion quimica global de la combustion estequiométrica del

metano con aire se muestra a continuacion:

CH,+20,+N, - CO,+2H,0+N,, trazas

Esto comparado con la misma reaccion donde el oxidante es unicamente O, en
lugar de aire:
CH,+20, - CO, +2H,0 + trazas
El volumen de los gases de escape es significativamente reducido por la

eliminacién de No.
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2.6.3 Clasificacion general de los quemadores

Hay numerosas maneras para clasificar los quemadores. Entre las mds comunes

se encuentran.

2.6.3.1 Tipo de Mezcla

Un método comun para clasificar los quemadores es de acuerdo a como el

combustible y el oxidante son mezclados.

Un quemador de premezcla se muestra en la Figura 2.4. El combustible y el
oxidante son completamente mezclados antes de que comience la combustion. Los
quemadores de radiacién térmica y los quemadores de pared radiante usualmente son de
este tipo. Los quemadores de premezcla frecuentemente producen flamas mads intensas y
mas cortas en comparacion con las llamas de difusién. Estas pueden producir regiones
de alta temperatura en la flama, que conduce al calentamiento no uniforme de la carga y

altas emisiones de NOX.

Alre — -

Combustible  ——

Figura 2.4 Diagrama de quemador de premezcla.

En quemadores mixtos de difusion, el combustible y el oxidante permanecen
separados y sin mezclarse antes de la combustién, la cual empieza cuando la mezcla
oxidante/combustible esta dentro del rango de inflamabilidad (asumiendo que la

temperatura es suficientemente alta para la ignicion).
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2.6.3.2 Tipo de calentamiento

Los quemadores a menudo se clasifican en cuanto que si son del tipo de

calentamiento directo (ver Figura 2.5 a) o indirecto (Figura 2.5b).

|

Cnemador Muﬂa

Figura 2.5 Tipos de calentamiento. a) Proceso de calentamiento directo, b) Proceso de calentamiento
indirecto

En el calentamiento directo, no hay superficie intermedia de intercambio de calor
entre la flama y la carga. En el calentamiento indirecto tales como los quemadores de
tubo radiante, hay una superficie intermedia entre la flama y la carga. Este es usualmente
utilizado cuando los productos de combustién no pueden estar en contacto con la carga

por posible contaminacion.

La transferencia de calor por radiacién de la flama hacia los productos es el
principal modo usado en muchos sistemas de combustion industrial. La conveccion
forzada es otro mecanismo predominante de transferir calor de las flamas a la carga.
Estos son particularmente utiles en aplicaciones donde la radiacién de calor puede cubrir

la superficie con mucho menos energia que la que se puede obtener dentro de la carga.
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2.6.4 Geometria de los quemadores

Hay 2 tipos principales de formas de la salida de la boquilla de los quemadores
industriales: redondos o rectangulares. En la Figura 2.5 se muestran idénticos
calentadores con el mismo nimero de quemadores pero con diferente forma del

quemador: flama redonda y flama plana.

(a) (b)
Figura 2.6 Formas de quemadores redondos (a) y rectangulares (b) en idénticas cdmaras de
combustién

Las flamas redondas son las que principalmente se usan en la industria. Esto es
debido al bajo costo de hacer formas redondas comparada con hacer formas
rectangulares, ademds de que las formas redondas requieren menos mantenimiento que

las rectangulares las cuales tienen esquinas que son mds susceptibles al agrietamiento

[7].

2.7 Formacion de escama de 6xido en hornos de recalentamiento

El calentamiento de aceros para ser procesados en caliente se caracteriza por 3

procesos de difusion controlada: transferencia de calor, la formacién de escama y la
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descarburizacion [11]. El concepto de calentamiento libre de formacién de escama se ha

probado con diferentes grados de éxito durante muchos afios [12].

La oxidacién del acero en presencia de productos gaseosos de combustion afiade
complejidad al proceso de oxidacion. Se han reportado por algunos autores como Cook
and Rasmussen [13], Hemsath and Vereecke [14], Sachs y Tuck [15], Selenz y Oeters
[16], Minaev, OI’Shanskii y Shurova [17], limitados estudios sobre varios aspectos de
la escama en entornos complejos, sin la introduccién de una barrera permeable de los
reactantes oxidante la formacién de escama es inevitable pero el proceso de cinetica de

oxidacidn por las variables de operacion en el proceso de recalentamiento [18].

Un elemento principal en la complejidad de la formacién de escama, en los
hornos de recalentamiento es su inconsistencia, la cual es resultado de la interaccidén de

parametros en el horno, Blazevic [19], los cuales se muestran en la Figura 2.7.

Sélo algunos de estos elementos que contribuyen en la incosistencia de la

formacion de escama han sido considerados por los investigadores.

Oixido de
entrada

Termperatura

Concepto de Razdn H20-H2

calentamiento

Disefio de
gquemadores

% Sulfuro

Razdan Aire-
Cormbustible

Razdn CO-CO2

Figura 2.7 Inconsistencia en la formacién de escama
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Los niveles de los productos de combustion dependen del porcentaje de aire de
combustién utilizado. Si la mezcla es pobre, un exceso de aire es suministrado de tal
manera que cada particula de combustible se pondrd en contacto con un poco de aire y

se quemara [20].

Los productos de combustién son siempre altamente oxidantes en general en la
practica de calentamiento. La formacién de escama incrementa cuando la temperatura de
la superficie del acero aumenta, con la duracién del ciclo del calentamiento y con el
incremento del porcentaje del oxigeno, diéxido de carbono y vapor de agua. La razén de
la formacién disminuye cada vez que el mondxido e hidrogeno en la atmésfera del horno

disminuye.

Cook y Rasmussen [13] han presentado el trabajo de Jominy, Murphy [21] y Marshall
[22] para proporcionar la temperatura de equilibrio a la cual el hierro y el oxido de

hierro son estables a diferentes razones de CO,/CO y H,O/H; [23], como se muestra en

la Figura 2.8.

2400 ! 2400— : . |
T ]
& 2200 2200
I
P 2000 . 2000
-] |
roo18g0 1200
a
t iso0 1600
u
T 1400 —— - 1400
a Reductor

1200———— 1200
°F

1000 1 1 1 1 [ 1000

= 4 & B 10 12 a .
Razdn COZC0 Razdn H20/H2

2.8 Temperatura de equilibrio a la cual diferentes razones de CO,/CO y H,O/H, son neutras para el
hierro[14].
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CAPITULO 3:

OXIDACION

3.1 Introduccion

Los estudios de oxidacién y corrosion siempre han tenido gran relevancia a nivel
industrial, debido a las perdidas econémicas que se generan por este tipo de problemas.
Aunque se tomen las medidas necesarias, no se puede impedir completamente el
desperdicio de metal (merma) por oxidacién o corrosién, sin embargo se puede lograr

una disminucién de ésta perdida.

La corrosién metélica es el deterioro o desgaste superficial que sucede cuando
los metales se exponen a ambientes reactivos. Los compuestos quimicos que constituyen
los productos de tal deterioro son parientes cercanos de los compuestos metaliferos que
se encuentran en la corteza terrestre. En otras palabras, las reacciones de corrosion

ocasionan que los metales regresen a sus compuestos naturales.
A temperaturas superiores de 200 °C, existe una reactividad significativa de la

mayoria de los metales en aire seco y la rapidez y magnitud de la reaccién aumentan

progresivamente, tanto si se incrementa la temperatura como si el aire es contaminado
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por otros gases. El estudio de la corrosién a temperatura elevada es entonces, un estudio
de las propiedades semiconductoras de Oxidos, sulfuros y de los otros compuestos
formados; y de la influencia de la temperatura, la presion y los contaminantes i6nicos

sobre la coherencia mecdnica, estabilidad y permeabilidad de estos [1].

Este fendmeno ha llamado la atencién de la comunidad cientifica, debido a las
consecuencias que este problema puede traer consigo mismo tanto econémicas como de
seguridad industrial. Gavelli y colaborados [2] han estudiado 1,115 casos del banco de
datos sobre corrosion del Instituto Guido Donegani. En la figura 3.1 se muestran estos

danos.

Intergranulada
Otros 3%

Hidrogeno

1% Galvanica

1%

Fluencia
Erosion  +%
7%

Bajo tensian
Alta temperatura 21%

6%

Hendiduras
6%

Ficaduras

10% Uniforme

20%

Fatiga
18%

Figura 3.1 Tipos de corrosién mas comunes en la industria.

3.2 Mecanismo de crecimiento de la cascarilla

Los metales pueden reaccionar quimicamente cuando son expuestos a aire o a
otros gases mas agresivos. La velocidad de reaccidon de algunos metales es demasiado

lenta, pero en otros la reaccién puede ser demasiado violenta.
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En el mecanismo de oxidacién, el gas es primero absorbido por la superficie del
metal como oxigeno atomico. El 6xido nuclea en sitios favorables y comiinmente crece
lateralmente para formar una completa capa fina. A medida que la capa crece, esta
proporciona una barrera protectora para proteger el metal del gas. Para que la cascarilla
crezca, los electrones deben de moverse a través del 6xido para buscar los dtomos de
oxigeno absorbidos en la superficie, y los iones de oxigeno y de metal deben de moverse
a través de la barrera del 6xido. El oxigeno puede también difundir dentro del metal.

Este mecanismo es mostrado esquematicamente en la Figura 3.2.

El crecimiento de esfuerzos puede crear cavidades y micro-grietas en la escama
modificando los mecanismos de oxidacién o incluso que el 6xido falle por proteger el
metal del gas [3].
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Figura 3.2 Esquema del principal fenémeno que toma lugar durante la reaccién del metal con el
oxigeno.
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3.3 Formacion de oxidos

Termodindmicamente, un 6xido es probable que se forme en una superficie de
metal cuando el potencial de oxigeno (pO,) en el medio ambiente es mayor que la
presion parcial de oxigeno en el equilibrio con el 6xido. La presion parcial en equilibrio

con el 6xido puede ser determinado de la energia libre de la formacién del 6xido.

Considerando la reaccion:

M +0, < MO, 3.1)
o 4mo,
AG® =—RT In| ——— 3.2)
Ay " Po,

Asumiendo que las actividades del metal y del 6xido son la unidad, la ecuacion

3.2 se convierte en:

AG® = RT In Po, (3.3)
Entonces
poz — eAG°/RT (3.4)

La ecuacion 3.4 permite determinar la presion parcial de oxigeno en el equilibrio
con el 6xido de la energia libre estindar de formacién. Las energias libre estandar de
formacion de ciertos 6xidos como una funcién de la temperatura son mostrados en la

siguiente Figura 3.3.
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Diagrama de Ellingham (para algunos 6xidos)
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Figura 3.3 Energia libre de formacion de algunos 6xidos como funcién de la temperatura.

Cuando el medio ambiente es reductor, el potencial de oxigeno es controlado por

la razén pH,/pH,0O o pCO/pCO,. El potencial de oxigeno puede ser determinado por la

reaccion.
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2H,+0, < 2H,0 (3.5)
La energia libre estindar de formacién esta relacionada con la presion parcial de
hidrogeno, oxigeno y agua por:

2
AG®=—RT In| 12 (3.6)
P H, " Po,

Reacomodando la ecuacion resulta:

. 1
AG°/RT
Po, =€ — 3.7)
(p H, / szo)2
Por lo tanto, la presion parcial de oxigeno a diferentes temperaturas puede ser

determinada como una funcién de los valores de pH,/pH,O [4].

3.3.1 Termodinamica de oxidacion

La posibilidad de que un 6xido sea formado estd en funcion del estado mds

estable del sistema de reaccidn:

M +10,=MO (3.8)

A temperatura y presion constante la estabilidad de un sistema es medido por su
energia libre de Gibbs. El total de la energia libre de Gibbs, G, de un sistema es definido
como

G=H-TS=U+pV-TS (3.9

Donde H es la entalpia, S la entropia, U es la energia interna, V es el volumen del
sistema, y p, T son la presion y la temperatura respectivamente. Para un sistema, en el
cual el cambio en composicion a través de una reaccién quimica es posible, el cambio de

energia interna reversible es dado por las leyes basicas de la termodindmica.
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3.3.2 Equilibrio quimico en mezcla de gases.

Considerando las siguientes reacciones:

Co, =CO+10, (3.10)
H,0=H, +10, (3.11)

Con la intencién de calcular p, . Generalmente, cualquier reaccioén puede ser

formulada como la sumatoria de todos los compuestos quimicos involucrados

0=>Y XvM, (3.12)

Donde la M, son los simbolos para las diferentes especies quimicas (CO, CO,,
etc.) y v, los coeficientes estequiométricos, los cuales son negativos para los reactivos y

positivos para los productos. Para la reaccién (3.10) v, =-1, v, =1y v, =0.5

De ello se deduce que

- =3 .= g (3.13)

Donde 4 denota la extension de la reaccion. La ecuacion (3.12) puede ser ahora
escrita como:

dG =Vdp - SdT +u,dn, +---u,dn

m

=Vdp—-8dT + (v ,u, +---v,u, )d&
Y de aqui
an
— =) vu, (3.14)
(af T,P z

i

La condicién para el equilibrio quimico es dada por la siguiente ecuacion,
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D v, =0 (3.15)

Se ha encontrado que para el caso de reaccién CO; (3.10)

pcopyzoz

0=uq, +0.5u°, —u°q, +RTIn
‘ Dco,

(3.16)

Recordando que los potenciales quimicos estandar son, por definicién, la energia

libre estandar por unidad de mol, este resultado se redefine como:

Yo,

U o +0.5u°, —u°q, =AG®= —RTln%
co,

(3.17)

Donde AG®=u®., +0.5u°, —u°., es el término del cambio de la energia libre

estdndar. AG° es una funcion solo de la temperatura, la cantidad Kp, llamada constante

de equilibrio a una presion total fija [5].

. %
Kp =exp[— AR(; j: Peol 0. (3.18)

Pco,

3.4 Velocidades de oxidacion

Las velocidades de oxidacion son generalmente determinadas por el método
termogravimétrico, en el cual una muestra de metal suspendida de &area superficial
conocida es oxidada, a una temperatura especifica, en una atmoésfera controlada. La
cinética de oxidacion es determinada por el incremento del peso por el area superficial
de la muestra contra el tiempo. Para la oxidacion tipo parabdlica, el peso ganado por
area superficial de la muestra puede ser expresada como:

(%j =kt (3.19)
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Donde W es el peso ganado en gramos, A es el drea superficial de la muestra
(cm?), Kp es la constante de velocidad parabélica (g>/cm®-s) y t es el tiempo en

segundos. Asumiendo que el producto de oxidacion es FeO, Kp, puede ser expresada

como sigue:

2 2
roM 0 . o+

Kp :6p 2 D Fez (yFeO/Fe304 _yFe/FeO) (320)
M Freo

Donde p,,,es la densidad del FeO (g/cm’), Mo es el peso molecular del

oxigeno (g/gmol); Mr.o es el peso molecular del FeO, D'Fe’* es el coeficiente de

difusién del hierro en el 6xido de hierro (cm?s) y Yreorre0, Y Yrerreo SON las

concentraciones de vacancias del ion hierro de los bordes FeO/Fe;Os y Fe/FeO
respectivamente. La concentracion de vacancias son determinadas del equilibrio wustita-
magnetita y hierro-wustita, respectivamente. El coeficiente de difusion D'g.”* fue
determinado de estudios de la difusion del hierro usando la técnica de disminucién de la
actividad de la superficie para 3 6xidos preparados artificialmente [6]. Para la wustita,

se encontrd que obedece la siguiente ecuacion:

D rt =0.118¢ 124300/RT (3.21)

Donde R es la constante de los gases (j/molK) y 7' es la temperatura absoluta.

El mecanismo de la razén lineal para la oxidacién del hierro es observado
durante los periodos de oxidacidn inicial y a continuacién se muestra como puede ser

expresada:

(Ej =kt (3.22)

Donde W, A y t se definieron mds arriba y k; es la constante de velocidad lineal.
Como se menciond, la constante de velocidad lineal es controlada por la velocidad de
transporte del oxigeno a través de la fase gas a la superficie de reaccion [7, 8 ,9]. La

constante de velocidad lineal puede ser expresada como:
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k, = Mok, (C%0, —C"0,) (3.23)
En la cual k,,. es el coeficiente de transferencia de masa (cm/s). Mo es la masa

molecular del oxigeno atémico (g/gmol) y CO; es la concentraciéon mayor en la mezcla
gas, donde el superindice G se refiere al volumen del gas y C'ala superficie de la

muestra. La ecuacion expresando kyrc estd dada por:

D 1 1
e =3 2 (Re) (50)" (3.24)
Donde Re es el nimero de Reynolds (ul/v); Sc es el nimero de Schimidt (v/Do,),
Do, es el coeficiente de difusiéon en una mezcla de gas binaria, u es la velocidad del gas

que pasa en la superficie de la muestra, / es la longitud de la muestra y v es la viscosidad

cinematica del gas [10].

Desde el punto de vista termodindmico todos los 6xidos de hierro es decir la
hematita, wustita y magnetita son estableces en el rango de temperatura y composiciones
de gas estudiadas por los diferentes investigadores [11]. Sin embargo la hematita y
magnetita no se encontraron en algunos de estos estudios [12, 13], aunque la presencia

de estas fases fue especulada por Menfo y colaboradores [14, 15].

Cuando se oxida un acero bajo carbono o bajo silicio, simulando atmdsferas de
hornos de recalentamiento a 700-1200°C Lee y colaboradores [16] encontraron, que
todas las temperaturas siguen un comportamiento parabdlico en una atmosfera que
corresponde a la generada por la combustion del gas natural con un 12% de exceso de
aire (2.4% de exceso de oxigeno) mientras que la cinética de oxidacién lineal fue

observada en una atmdsfera simulando razén aire-gas de 99% [17].

3.5 Teoria de oxidacion de Wagner

En 1933 se obtuvo un gran avance en el estudio de oxidacion en aleaciones gracias

al trabajo realizado por Wagner quien formulé un modelo para explicar el mecanismo de
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oxidacidn en aleaciones [18, 19]. Wagner propone que la oxidacion en aleaciones es un

proceso similar a la oxidacién en metales puros.

El modelo de Wagner expone que el equilibrio termodindmico se establece en las
interfases metal-6xido y 6xido-gas, donde los iones de metal y oxigeno se mueven a
través de la capa de 6xido y el resultado es un transporte de electrones del 6xido

formada en el metal hacia la atmosfera [3].

La aplicacion de la teoria de Wagner involucra un sistema ideal donde la capa de

oxido formada debe ser homogénea y compacta [20].

La Figura 3.4 da una lista de condiciones, para las cuales la teoria es valida. Las

consideraciones se enlistan abajo.

e Lared del 6xido es compacta, perfectamente adherida la escama.

¢ La migracién de los iones o electrones a través de la escama es un proceso
controlado.

e El equilibrio termodindmico es establecido en las interfaces metal-escama y
escama-gas.

¢ FEl 6xido muestra pequefias desviaciones de estequiometria y aqui el flujo i6nico
es independiente de la posicion dentro de la escama.

¢ Equilibrio termodindmico es localizado en todo la escama.

e La escama es gruesa comparada con la distancia sobre la cual se producen los
efectos de carga espacial (doble capa eléctrica).

e Lasolubilidad del oxigeno en el metal puede ser omitida.
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Metal Oxido Gas
M MO 0»

Cationes

WVacantes de catidn

bl

Electrones
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apy=1-4 _Po,
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T
J‘:'\' -
‘a"' e 1%
o - - o
(Po,) uato= exp (ACHoYy L.~ .8 I— ) AGiug
Oy MmO exp( AT ) ap (pf;,}l"} exp( HT)
L X ] -
I 1
M = M2+ + 2~ Mz* + 26~ + £0,=MO
or or
M+ 02- = MO+ 2e- %02 +2e =02

Reaccidn general :2M + O, = 2MO; AGYyo
Figura 3.4 Diagrama de formacién de escama de acuerdo al modelo de Wagner [21].

El equilibrio termodindmico es asumido para estabilizar las interfaces metal-
escama y gas-escama esto siguiendo que los gradientes de actividades tanto del metal
como del no metal (oxigeno, sulfuro etc.) son estabilizados a través de la escama.
Consecuentemente los iones de metal y los iones 6xidos tenderdn a migrar a través de la
escama en direcciones opuestas. Por que los iones estdn cargados, esta migracion puede
causar un campo eléctrico que crecera a través de la escama resultando en consecuencia
transporte de electrones a través de la escama del metal a la atmdsfera. Las tasas de
migracion de los cationes, aniones y electrones por lo tanto son balanceadas y la no
transferencia de carga ocurre a través de los 6xidos como resultado de la migracion de

iones [21, 22].

En conclusion lo que nos dice el modelo de oxidaciéon de Wagner es que la
razon de penetracion de la reaccién de oxidacién interna en la aleacion, es una funcién

parabolica del tiempo.
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3.6 Tipos de 6xidos

Los 6xidos de los metales contienen defectos estructurales, estos defectos pueden
ser vacancias o intersticios. La diferencia en la concentracion de estos defectos da como
resultado compuestos no estequiométricos que deben permanecer eléctricamente
neutros. Si queremos conocer el comportamiento de los metales o aleaciones durante la
oxidaciéon es de gran utilidad saber primero, si los iones del metal u oxigeno presentes

estdn en exceso, y después como estos iones en exceso se agregan en la red del 6xido.

Los defectos estructurales mds comunes en los 6xidos permiten que estos se

clasifiquen como 6xidos tipo —n y/o tipo-p.

Los 6xidos que conducen electricidad por movimiento de hoyos eléctricos se les
denomina 6xidos tipo-p. En todos los 6xidos del tipo-p la concentraciéon de defectos y
por lo tanto la conductividad aumenta, al incrementar la presion de oxigeno. A este tipo

pertenecen los siguientes 6xidos: FeO, CoO, Ag,O, MnO, Bi,03, Cr,05 [23].

De manera contraria, el 6xido de zinc presenta un exceso de iones metalicos, que
se encuentran distribuidos en intersticios de la red cristalina. ElI ZnO es no
estequiométrico y conduce la electricidad por movimiento de electrones libres y los
o0xidos formados se les conocen como tipo-n. Los O6xidos tipo-n presentan una
disminucién en la conductividad eléctrica al aumentar la presion de oxigeno [24].

Pertenecen a este tipo los 6xidos TiO,, CdO, Al,Os, SnO,, MoOs, BeO, Fe,0s.

Por otro lado los principales 6xidos estables que se forman en el acero a alta

temperatura son, la hematita, wustita y magnetita.

La Hematita a-Fe;O3; es el mineral de Oxido de hierro conocido mas
antiguamente y es el mas comun en rocas y suelos. Su color es rojo sangre y de ahi su
nombre. La hematita tiene una estructura de corindén (aAl,O;) la cual esta basada en un
empaquetamiento hcp de aniones. Como la geotita, es extremadamente estable y es
frecuentemente el miembro final de las transformaciones de otros 6xidos de hierro. La

hematita es un importante pigmento y una mena valiosa; este es el principal
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constituyente de las llamadas formaciones de hierro bandeado. Otros nombres para la
hematita incluyen oxido de hierro III, 6xido férrico, sesquidxido, rojo ocre, especularita,

mineral de hierro especular, mineral del rifién, azafran.

La Magnetita Fe;O,4 tiene una celda unidad cuibica centrada en la cara basada en
32 O jones los cuales tienen un empaquetamiento compacto a lo largo de [111]. La
celda unidad tiene una longitud de a= 0.839 nm. Hay 8 unidades férmula por celda
unidad. Una celda unidad es el conjunto mas pequefio de iones positivos y negativos que
es necesario tomar en cuenta para obtener la formula mas simple que representa al
compuesto; es decir, la formula con los subindices mds pequenos. Por lo tanto se

requiere 8 de estas para poder representar a la magnetita [25].

La magnetita es un mineral negro que contiene tanto ferrimagneticos Fell y
Felll. Tiene una estructura espinel inversa. Junto con el titanomagnetita son
responsables de las propiedades magnéticas de las rocas; estos son objeto de los
estudios paleomagnéticos. Otros nombres para la magnetita son 6xido de hierro negro,

mineral de hierro magnético, trihierro tetraoxido, ferrita ferrosa.

La wustita FeO es otro 6xido el cual contiene solo Fe divalente. Este
componente no existe como fase estable a bajas presiones o a presiones superiores de 10
MPa. La no estequiometria esta dada por la oxidacién de una porcién de iones de metal
y la creacion de vacancias cationicas. Es una fase estable con deficiencia de cationes que
puede escribirse como Fe; 4O (con 1-x con un rango de 0.83 a 0.95) existe a una presion

de 0.1MPa y temperaturas mayores a 567°C.

El FeO tiene una estructura de NaCl defectuosa. Puede considerarse como un
conjunto de dos estructuras ctbicas centradas en la cara de Fell y O inter-penetradas

[26].

Las especies moviles que tienen estos 6xidos son los siguientes:
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1. FeO es estable a temperaturas > 570°C, es un catién cibico simple vacante de
oxido tipo p. La tinica especie en movilidad es Fe** pero su difusibiliadad es alta.

2. Fes;04 magnética es una espinela inversa, en el cual el hierro cumple con roles
divalente y trivalente. Las especies méviles son Fe** Fe’* y 0.

3. Fe,O3 es un 6xido romboédrico tipo n con cationes intersticiales y vacancias

aniénicas. Las especies méviles son Fe™* y O

El campo de la fase FeO es relativamente amplio, lo que corresponde a la
habilidad del 6xido para sostener una alta poblacién de vacantes cationicas, el rango de
composicion méaximo es 0.51 a 0.54 fracciéon de mol de oxigeno a 1370 °C, eso no
incluye la fracciéon molar estequiométrica 0.50, indicando que un 6xido siempre contiene
menos del 0.02 fraccion de sitios vacantes de cationes. Los rangos de composicidn para
el Fe;O4 y Fe,O3 son mds estrechos pero detectables a altas temperaturas, como lo
podemos ver en la Figura 3.5 donde se muestra el diagrama de equilibrio Hierro-

Oxigeno.

A altas temperaturas el FeO es mas estable que el Fe;O4 por que la energia libre
de formacién del FeO es mas negativa que el Fe;O,4 por lo tanto es un 6xido mads estable
pero a bajas temperaturas este se vuelve inestable con respecto a la mezcla de hierro y

FC304 [26] .

1200 === T

T T
FeD Fe,0,
v + FeO | | Fe 0,
1000 F l 1
o ato c
G g00 p g
a + Feld
g
s 600 F____ s7occ Fe,0, -
o + + 0
£ 52 %
a 400 .
-
« + Fe,0,
200 -
Y L
o 40 &0 a0 70

% Atoemico de Oxigeno

Figura 3.5 Diagrama de equilibrio para el sistema Hierro-Oxigeno.a, Ferrita; vy, austerita; FeO,
wustita; Fe;O,4, magnetita; Fe,O3, hematita [26]
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3.6.1 Morfologia del cristal

La morfologia es la forma externa de un cristal. La forma general de un cristal

corresponde a un grupo de caras.

La morfologia observada de un cristal es usualmente la morfologia de
crecimiento. La morfologia de equilibrio es raramente observada. La morfologia
cristalina es gobernada por las razones a las cuales las diferentes caras crecen y depende
de diferentes factores. EI primero de estos es la distribucion de los iones en el cristal,
por ejemplo la simetria de la unidad celda. La morfologia también depende de la fuerza
motriz o de la diferencia de potencial quimico en el proceso de cristalizacién, una
diferencia de potencial quimica baja favorece los cristales poliédricos y en un potencial

alto tiende a que predomine la morfologia de dendritas.

La morfologia mas comun de la hematita son cristales romboédricos, laminares
y redondeados. Las placas varian en grosor y pueden ser redondos, hexdgonos o de
forma irregular. Bajo condiciones hidrotermales, estas 3 morfologias predominan

sucesivamente conforme la temperatura va disminuyendo.

La hematita macrocristalina puede ser romboédrica, laminar o fibrosa. Los
cristales formados de la solucién son placas gruesas o romboedros, mientras que las se
obtiene de la fase vapor forman placas delgadas. La morfologia de la hematita sintética
incluye plaquetas, esferas, elipsoides, elipsoides dobles, romboedros, estrellas. Cuando
hay ausencia de aditivos son plaquetas hexagonales, los cuales a menudo son
redondeadas y predominan los romboedros. Cada morfologia puede ser obtenida por
mas de una ruta de sintesis. Placas de hematita micaceous (silicatos hidratados), son
formados por la oxidacién a alta temperatura del cloruros complejos de Fe' (Carter &

Laundon 1990).
La magnetita natural o sintética aparece como cristales octaédricos y como

rombo-decaedros. La sintesis en sistemas acuosos a temperaturas menores de 100 °C

produce un grano fino redondeado, cristales cubicos o octaedros. La Magnetita
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producida por reduccién de hematita en seco, mantiene la forma y tamafio de las
particulas de hematita originales, tanto en forma de listones como magnetita esférica

han sido obtenidos por esta manera.

La morfologia basica de la wustita es cibica, pero este compuesto es
frecuentemente obtenido en forma de particulas muy irregulares. Se forma como
cristales irregulares redondeados a través de la reduccién de la hematita con H,/H,O a

800°C [27].

En la Figura 3.6 podemos ver los 3 principales 6xidos que se forman a alta

temperatura en funcién del contenido en peso de oxigeno.

BHREMe Hoe "

g

o+ FegOy

= 7 ™ ] a0
it Odgeno :
Fe0 Fy0, Fey0y

Figura 3.6 Seccién trasversal de la escama de oxido crecida en el hiero de acuerdo al
diagrama de equilibrio [5].
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3.6.2 Difraccion de rayos X en é6xidos

La difraccion de rayos X implica la interaccion de la radiacion electromagnética
con una longitud de onda (A) de alrededor de 0.1 nm, con los dtomos del s6lido. Como la
distancia entre los 4tomos en una estructura de cristal es comparable con la longitud de
onda, los cristales pueden difractar rayos X. En ciertas direcciones (dngulos de
incidencia, 0) los rayos dispersados eldsticamente interfieren constructivamente, lo que
conduce a una mayor intensidad. Estos angulos, 0, la longitud de onda de los rayos y la

distancia planar (dyy) estan relacionados por la ley de Bragg.
nAd =2d,,sin@

El patrén de difracciéon de rayos X de una fase en polvo es un grafico donde
podemos observa la intensidad de difraccion contra el dangulo de Bragg, 6. Dependiendo
de las condiciones de interferencia cada plano de 4tomos produce una serie de T

reflexiones.

Cada compuesto tiene sus propias caracteristicas de los valores de intensidades
que se pueden utilizar para su identificacién. Los patrones de difraccién de rayos X

i

tipicos de los 6xidos Fe™ son mostrados en la Figura 3.6 Que proporcionan los tres

parametros, es decir, la linea posicion (dngulo), anchura e intensidad.

La difraccion de rayos X sigue siendo la manera més fiable para identificar un
oxido en particular porque se basa en el orden de largo alcance de los &tomos, mientras
que la mayoria de los otros métodos (por ejemplo, la espectroscopia Mossbauer,

EXAFS) caracteriza a los 4tomos y su entorno inmediato (corto alcance) [27].
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Figura3.6 Difractrogramas de Rayos X en polvo para Oxido Fe'' [27]

Estudios realizados en acero bajo carbono en presencia de vapor de agua y
nitrogeno (17H,0-N,;) a 900°C donde se muestran los difractogramas, se han
encontrando la presencia de la magnetita, wustita, y la evolucién de la textura del 6xido
donde es el pico mds alto esta en (200) para un tiempo corto y las direcciones
preferenciales son (110) y (111) y para tiempos mds largo el pico en (200) se ausenta. Lo
que indica que inicialmente muchos granos de wustita se han formando en su plano
(100) paralelo a la superficie de la muestra. Sin embargo, estos granos en (100) son
superados por los granos con orientaciones (111) y (110) para tiempos largos [28]. En
otros estudios previos se ha reportado que el plano (100) paralelo a la superficie de la
muestra es la orientacion preferente, con <001> siendo la direccién preferente de

crecimiento [29].
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CAPITULO 4:

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para investigar un determinado fendmeno que tiene lugar en una unidad
industrial es recomendable realizar pruebas a nivel laboratorio para simular los procesos
industriales. Aunque este enfoque es necesario para tener un mejor control de las

condiciones.

La medicion de la cinética de oxidacion se realizO mediante pruebas
gravimétricas en hornos industriales con diferentes condiciones de operacién y pruebas
termogravimétricas en el laboratorio; ambas siguiendo la misma rampa de

calentamiento.

Los anillos de acero AISI 4140, cuya composicién quimica nominal se muestra
en la tabla 4.1. Para su proceso de fabricacién se tiene que calentar los tochos por
tiempos largos dentro de los hornos de forja, hasta alcanzar una temperatura uniforme y
adecuada para posteriormente poder ser deformado (prensado) con mayor facilidad y
con la menor cantidad de fuerza aplicada. Sin embargo, en este proceso los cortes estan

expuestos a la atmodsfera resultante de los gases de combustion del gas natural con
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oxigeno originando que se forme cascarilla de 6xido. Esta cascarilla se remueve durante
el prensado pero ocasiona que determinado porcentaje de materia prima se pierda. El
proceso de rolado, se usa para darle el tamafio deseado a las piezas, los rodillos van
presionando el corte deformado (preforma). La rampa de calentamiento que sigue este
acero antes de ser prensado y que se utilizé en todas las pruebas industriales se muestra
en la Figura 4.1, con este calentamiento se busca que el corte tenga un calentamiento
homogéneo y asi evitar algin tipo de defecto en los procesos consecutivos de la

fabricacion del anillo.

Tabla 4.1: Composicidon quimica nominal del acero AISI 4140 (% en peso)
C Si Mn P méx. S max. Cr Mo
0.38-0.43/0.15-0.350.75-1.00 0.035 | 0.040 |0.80-1.10|0.15-0.25

1400

1200 - _,

1280 °C

1000

800 -

600 -

Temperatura (°C)

100 -

200 -

0 100 200 300 400 500
Tiempo (miny

Figura 4.1 Rampa nominal de calentamiento del acero AISI 4140, utilizada en todas las pruebas
industriales
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Las etapas de la fase experimental fueron las siguientes:

¢ Preparacién de las muestras

X/

o

o

)

@)

o

)

©)

¢ Pruebas de oxidacion en hornos de recalentamiento

Evaluacion de la homogeneidad del horno
Atmosfera reductora
Atmosfera controlada

Atmosfera contralada con diferente tecnologia de horno

« Caracterizacion de las muestras

Microscopia Optica
Difraccién de Rayos X

Microscopia Electrénica de Barrido

¢ Andlisis Termogravimétrico

4.1 Preparacion de las muestras

El material que se utiliz6 tanto para las pruebas industriales como para las de

laboratorio fue un acero tipo 42CrMo4 (AISI 4140).

En las pruebas a nivel industrial, todas las probetas fueron cilindros con un

didmetro de 40 o 49 centimetros, y con alturas de 48-51 o 78-82 centimetros, ademads

presentaban las mismas condiciones superficiales, como se muestra en la Figura 4.2.
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Figura 4.2 Cortes utilizados en las pruebas de oxidacion

4.2 Pruebas de oxidacion

Se hicieron pruebas de oxidacién, donde la razén aire-gas fue monitoreada
continuamente. Esto se hizo con un mandmetro de presion diferencial digital el cual
tiene una precision maxima de 10 Psi (0.07MPa), resolucion de 0.01 pulgadas de agua
(25 mm). Para lo anterior se tomaron lecturas en cada una de las valvulas de los
quemadores las cuales estdn conectadas a las placas orificio que controlan el flujo del
aire y del gas. Mediante tablas de conversion y los calculos que proporciona el
proveedor de cada de los hornos se conoce la relacion aire-gas. En todas las pruebas de
oxidacién los cortes fueron pesados antes y después de cada una de la pruebas,
utilizando una bascula industrial de rodillos digital, que estdn incorporadas a las sierras
marca “Amanda”. Estas basculas se calibran cada 6 meses, tienen una resolucion de 1
kilogramo y antes de pesar cada corte se calibraba a cero. Ademds, se usé la misma

rampa de calentamiento en todos los casos.
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4.2.1 Homogeneidad en los hornos

Para esta prueba, en 5 cortes se colocaron termopares tipo K blindados calibre
1/8” didmetro (Termok14); a estos cortes se le hizo un barreno en la parte superior
central cuya profundidad fue de 15 centimetros para poderle introducir el termopar,
como se muestra en la figura 4.3, el cual estaba unido a la interfase de una computadora

y se registro el valor de la temperatura cada 1.8 segundos.

El horno que se utilizo es de la marca “NUTEC” con una capacidad maxima de

25,200,000 BTU'hr, (6,354,542Kcal/hr) cuenta con 6 quemadores.

=

Barreno donde se introdujo
el termopar

Figura 4.3 a) Corte de la piéza con el barreno en el centro en la parte superior,
b) Vista de los cortes con termopares tipo K
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Ademais de los cortes con el termopar, se colocaron 6 cortes maquinados de 1/5
parte de la altura de los cortes reales y 15 cortes con las dimensiones estdndar, con el
objetivo de medir el porcentaje de perdida de masa. La ubicacién esquematica de todos

los especimenes colocados dentro del horno se ilustran en la Figura 4.4.

15 14 13

(a)

(b)
Figura 4.4 a) Ubicacion esquemdtica de los cortes dentro del horno, b) Cortes dentro del
horno de recalentamiento de forja
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Donde cada corte esta enumerado del 1 al 15. Los cortes que tienen termopar se
identifican con la nomenclatura de T1 a TS5 y las muestras maquinadas con la

nomenclatura M1 al M6, para diferenciarlas entre si.

Los cortes maquinados se fueron extrayendo del horno en diferentes tiempos y
temperaturas conforme la rampa de temperatura como se muestra en la tabla 4.2, para
después ser pesados. Los cortes reales, una vez que termino el tratamiento térmico,
fueron prensados para eliminar toda la cascarilla de 6xido que se formo y una vez frios

fueron pesados.

Tabla 4.2: Tiempos y temperaturas a la cual las piezas maquinadas fueron extraidas del horno de

recalentamiento
Tiempo
(o) 2 3 4 6 9
Temfg)at“ra 500 700 900 1200 1280

4.2.2 Atmosfera reductora

Se realiz6 una prueba con una atmosfera rica en combustible, teniendo 3
quemadores con una relacién de 8:1 aire-gas y otros 3 con una relacién 9:1, estas
condiciones quedaron asi debido a cuestiones técnicas de los hornos, la verificacién del
flujo de aire y gas se hizo con ayuda del mandémetro de presion diferencial digital en las
valvulas de paso, de esta manera se genero una atmdsfera reductora y se observo el
efecto que esto produce. Para lo anterior se probaron 16 cortes de 40.6 centimetros de

didmetro y aproximadamente 55 centimetros de altura y posteriormente fueron forjadas.

El horno que se utiliz6 tiene una capacidad de 5,448,000 BTU/hr

(1,373,791Kcal/hr) y cuenta con 6 quemadores, este horno tiene una tecnologia conocida
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como modulante la cual funciona por medio de frecuencias, los quemadores siempre
estdn funcionando a su maxima o a su minima capacidad dependiendo de la senal de la

frecuencia.

Después de terminada la rampa de calentamiento se sacaron las piezas se
prensaron y una vez ya frias se pesaron, en la Figura 4.5 se muestran las piezas después

de que fueron prensadas.

Figura 4.5 Cortes enfridndose después de ser prensados.

En esta prueba se estuvo monitoreando el oxigeno,0,, monéxido de carbono,
CO, durante la rampa de calentamiento con un equipo analizador de gases de
combustién de la marca “Testo”, esto solo se pudo realizar hasta la temperatura de
1200°C debido a que a temperaturas superiores puede sufrir dafios el equipo y ademds a
altas temperaturas puede darse una saturacién del gas mondxido de carbono y dafiar el

Sensor.

4.2.3 Prueba con ajuste de quemadores

Se realiz6 el ajuste en los quemadores cuando el quemador estd en su minima
capacidad, es decir la flama es lo mas pequefa posible pero sin que se llegue a apagarse
(fuego bajo). Esta condicion generalmente se usa cuando se encuentra en una isoterma y

el horno solo trata de mantener la temperatura, también se ajusto cuando el quemador
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estd en su maxima capacidad, la flama es larga, esto se usa cuando el horno tiene que
hacer un cambio de temperatura entonces necesita mayor cantidad de calor para
incrementar su temperatura, (fuego alto). En ambas condiciones se dejo una relacién
volumétrica de 10:1 aire-combustible. Las flamas de la calibracién de los quemadores en
fuego alto se muestra en la Figura 4.6 a, y la de fuego bajo en la Figura 4.6 b. En esta

prueba se uso el mismo horno que para la prueba con atmdsfera reductora.

Ademds, en esta prueba se estuvo extrayendo un corte en cada uno de los

cambios de temperatura de la rampa de calentamiento.

4.2.4 Prueba con ajuste de quemadores con diferente tecnologia (Pulse Firing)

Para esta prueba se uso un horno con tecnologia pulse firing el cual funciona
mediante frecuencias de disparo, es decir los quemadores en ciertos tiempos estdn a su
mdéxima y a su minima capacidad durante toda la rampa de calentamiento, el tiempo que
permanece en cada fase depende de la programacion realizada, por ejemplo cuando solo
se requiere mantener la temperatura permanecen la mayoria de los quemadores en fuego
bajo y cuando necesitan incrementar la temperatura todos estdn prendiendo vy
apagéindose intercaladamente hasta lograr la temperatura adecuada. Este horno tiene una

capacidad de 12,200,000 BTU/hr (3,076,405 kCal/hr) y cuenta con 4 quemadores, los
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cuales se ajustaron para mantener la relacién 10:1 aire- combustible. Se introdujeron 15
cortes de 48 cm de didmetro y 70 cm de altura, utilizando la rampa de calentamiento que
se menciond con anterioridad, siguiendo el mismo proceso que en las pruebas antes

mencionadas.

4.3 Caracterizacion de las muestras

De las pruebas que se realizaron se obtuvieron muestras de 6xido para ser
analizados por diferentes métodos de caracterizacion, y asi poder determinar el tipo de

oxido que se formo y el espesor de estos.

4.3.1 Microscopia Optica

De las piezas maquinadas que no se preformaron se corto una pequefia seccion
transversal (Seccién 4.2.1), se montaron inmediatamente en resina fria para no perder
material y de esta manera que las mediciones fueran lo més exactas. Después que se
montaron se desbastaron utilizando diferentes papeles abrasivos que van desde 80 hasta
1500 pm, posteriormente se pulieron con solucién de diamante de 0.5 y 0.3 um
utilizando un paiio de microcloth, se limpiaron con agua y alcohol secdndolas con aire
caliente para asi obtener una superficie tipo espejo para finalmente observarlas en un
microscopio optico a diferentes aumentos, se realizaron mediciones de los espesores en

cada una de las muestras.

4.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido
Se cortaron pequeflas muestras de la seccién transversal, se montaron para

facilitar su manipulacion, se desbastaron y pulieron bajo las mismas condiciones que

para microscopia dptica, solo que al final se les deposité una pelicula delgada de oro
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para hacer circular la corriente y convertirlo en un material mas conductor. Esta técnica
se utilizé para observar la morfologia de los 6xidos. Y mediante EDS realizar un andlisis

en diferentes posiciones del 6xido para determinar la composicién quimica

4.3.3 Difraccion de rayos X

Para la utilizacién de esta técnica se recolectaron muestras de los diferentes
oxidos en diferentes etapas del proceso de fabricacion del anillo, en el descascare, en
el rolado y ademds en cada una de las diferentes rampas de calentamiento. Con ayuda
de un mortero 4dgata se pulverizaron lo mds finamente posible. Se colocaron
aproximadamente 5 gr. de polvo del 6xido en la porta muestras y se analizaron usando
un equipo Difractometro Bruker Advanced X-ray solutions (figura 4.7). Los
difractogramas se realizaron en un intervalo de dos teta (20) de 10 a 70° con una

radiacién de Cu ka.

Figura 4.7 Difractémetro Bruker Advanced X-ray solutions.
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4.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En esta prueba se utilizaron especimenes del acero de dimensiones pequeiias,
(didmetros menores de 4 mm) y pesos de 30 a 40 miligramos. Las muestras utilizadas se
observan en la figura 4.8a. Estas muestras se prepararon con electropulido conforme a
lanorma ASTM E 1558 — 99 - 61 - [1]. Para la realizacion de estas pruebas en TGA se
uso el equipo Perkin Elmer STA 6000, (figura 4.8b). Los crisoles que se usaron fueron

de platino.

Se corrieron pruebas a temperaturas de 500, 700, 800, 900 y 980 °C,
comenzando a partir de 50 °C y de ahi la velocidad de 100 °C/min hasta llegar a la
temperatura deseada, y permanecer ahi durante 120 minutos, mientras estaba el
calentamiento la atmdsfera fue nitrégeno (N») y una vez que empieza la isoterma se

introdujo oxigeno (O,) al 100% en concentracion.

Muestras de acero Crisol
AISI 4140 Platino

Figura 4.8 Muestras del acero AISI4140 utilizadas para las pruebas de TGA, crisol de platino, b) Equipo
de TGA, STA 6000, Perkin Elmer.

Las pruebas que se corrieron a temperaturas de 1100, 1200 y 1280°C, fueron calentadas

con una atmosfera de nitrégeno, hasta que llego a las temperaturas deseadas, la
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permanencia fue con aire. La velocidad de calentamiento fue de 20°C/min, el equipo que
se utilizo para estas pruebas fue uno diferente que para las temperaturas menores de

1000 °C.

ASTM E 1558 — 99 Standard Guide for Electrolytic Polishing of Metallographic Specimens
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CAPITULO 5:

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de ganancia y/o perdida de material
de las diferentes pruebas que se realizaron tanto en la industria como en el laboratorio,
ademds de los diversos métodos utilizados para la caracterizaciéon de los 6xidos.
Asimismo se muestra el modelo matematico de cinética de corrosion para el acero AISI
4140 en el horno de recalentamiento y el célculo de las variables de cinética de

oxidacion.

5.1 Homogeneidad del horno

El acero AISI 4140, por el contenido de carbono presenta una estructura ferrita
mads islas de perlita, después de haber sido calentado, deformado y enfriado como se
muestra en la figura 5.1a, sin embargo después de haber pasado por todo el proceso de
fabricacion y finalmente darle un tratamiento térmico de temple y revenido para obtener
las propiedades mecdnicas deseadas la estructura que presenta esta acero es martensita

revenida (figura 5.1b).
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[ ~ . 4 4 o 8 g
Figura 5.1 Microestrutura del acero AISI 4140 a) Estructura del acero después del proceso de
forjado y rolado, b) Estructura obtenida después del tratamiento térmico de temple y revenido

Durante la prueba de homogeneidad, se pudo validar la uniformidad de la
temperatura dentro del horno durante la rampa de calentamiento. Las lecturas de los
termopares (ver su distribucién en Figura 4.4) presentan un comportamiento similar
entre si, al inicio cuando fue encendido el horno los termopares presentan una pequefia
desviacion de 50°C aproximadamente entre ellos, esta distancia se va acortando

conforme va aumentando la temperatura. Esto lo podemos ver en la figura 5.2.

1400

1200 4

—— Termopar 1

1000 4 —— Termopar 2

——Terrnopar 3

——Termopar 4

o0

=

=
1

Temperatura (°C)
=3
=

400

200 4

T T T T T T T T T T T T T T
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[} ] — [} o = Lo (=) = o0 (s3] =) — [ o =T
(e} o o o o o o o o o [l — - -— — -_—
Tiempo (hrs)

Figura 5.2 Distribucién de la temperatura dentro del horno de recalentamiento
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Aunque también se observa cierta diferencia con respecto a la temperatura a la
cual el horno esta programado (set point) y la temperatura dentro del horno, en casi en
toda la rampa de calentamiento la temperatura del horno es inferior a la programada,
esto es debido a que el cambio de una temperatura a otra es amplio y el tiempo de
permanencia es poco de tal manera que no se alcanza la temperatura programada, sino
hasta la ultima isoterma donde el tiempo es mayor y el cambio entre una y otra

temperatura es menor comparandola con las otras.

En esta prueba se uso una relacidn de aire-combustible de 28:1, lo cual por el alto nivel
de oxigeno alrededor de 4.9 % vol. dentro de la cdmara de combustién se obtuvo un
porcentaje de perdida en peso del material de 2.16%, con una desviacién estandar de
0.670, el promedio del metal perdido en funcién del area, (AW/A), fue de 18.02 kg/m2

con una desviacidn estandar de 5.60.

Para obtener el porcentaje de perdida en peso de material se utiliz6 la relacion:

Wi —Wf Wi —Wf
Wi A

*100% , y para el metal perdido en funcién del area, , donde Wi es

peso inicial, Wf es peso final y A es el area del corte.

En la figura 5.3 se muestra el metal perdido en los diferentes cortes utilizados en
la prueba, no se encontré ninguna relacién entre la ubicacion de los corte dentro del
horno. La figura 5.4 nos presenta el comportamiento del % en peso que se perdié en

cada uno de los cortes utilizados en esta prueba.

Podemos observar que aunque todas las piezas estuvieron bajo la misma
atmosfera se presenta una variacion de formacion de cascarilla entre ellas notable y de
esto nos podemos dar cuenta por la desviacion estdndar alta que se obtuvd en esta

prueba.
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Metal perdido (kg/m ?)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
No. Corte

Figura 5.3 Metal perdido en cada uno de los cortes utilizados para la prueba de homogeneidad.

4.0

3.5

% Perdida en peso

No. Corte

Figura 5.4 %Perdida en peso en cada uno de los cortes utilizados durante la prueba de homogeneidad.
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5.2 Exceso de combustible

En esta prueba se obtuvo un porcentaje promedio de perdida en peso de 0.85
(0= 0.292) como lo podemos ver en la Figura 5.5, el metal perdido fue de 5.79 kg/m’
(6 = 2.063) Figura 5.6, ambos valores disminuyen en un 56 % compardandola con la
prueba de homogeneidad, lo cual es 1l6gico debido a que se tiene una atmoésfera
reductora y el oxigeno libre que puede reaccionar es menor. Por otro lado la desviacién
estandar también disminuyé a comparaciéon de la prueba anterior, dando como

consecuencia que alrededor de un 65 % de los cortes se encuentra cerca de la media.

Los porcentajes en volumen de oxigeno y las partes por millon (ppm) de
monoxido de carbono encontrados dentro del horno a diferentes temperaturas y tiempos
se visualizan en la Figura 5.7 se observa que a los 500 °C los valores del oxigeno se
encuentran fluctuando debido a que 3 quemadores presentan una relacion
aire:combustible de 8:1 y otros 3 de 9:1 (se dejo este acomodo en los quemadores,
debido a que hubo problemas con la calibracién de los hornos) de tal modo que no
entraba la misma cantidad de aire: combustible en todos los quemadores, ademds de
que la medicién se realizo en una de las esquinas inferiores de la pared del horno,
finalmente esta variacion en el oxigeno a 500 y 700°C también es originada por que los
quemadores no estdn a su maximo potencial y no se alcanza a quemar todo el
combustible que estd entrando, cuando se alcanzan temperaturas superiores los
quemadores estdn en su maxima capacidad de flama. Cuando se encuentra a 700 °C y
ya paso la mitad del tiempo que permanece en esa isoterma los valores de oxigeno
comienzan a comportarse homogéneamente, conforme va a aumentando la temperatura
(900 y 1200 °C), empieza a bajar la concentracién de oxigeno, sin embargo el
monéxido de carbono empieza a incrementar, de acuerdo a las reacciones quimicas de
combustion la cantidad de didéxido de carbono igual incrementa, lamentablemente la
lectura de este gas no fue posible medir, por cuestiones ambientales y de salud se

recomienda tener controlada la produccién de monéxido de carbono.
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% Perdida en peso

1 2 3 5 6 7 8 10 11 12 14 16 17 18 19 20
No. Corte
Figura 5.5 % de pérdida en peso en cada uno de los cortes utilizados en la prueba con exceso de
combustible.

Metal Perdido (kg/m 2)

1 2 3 5 6 7 8 10 11 12 14 16 17 18 19 20

No. corte
Figura 5.6 Metal perdido en cada uno de los cortes utilizados en la prueba con exceso de combustible
(atmosfera reductora)
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Figura 5.7 Comportamiento del oxigeno y del monéxido de carbono dentro de la cimara de combustién
con atmosfera reductora

5.3 Relacion Aire-Combustible 10:1 (Horno Modulante)

En esta prueba se calibraron los flujos de los gases del horno a fuego alto y
fuego bajo conforme al manual de operacién que proporciona el proveedor del horno.
En esta prueba debido a que la cantidad de combustible fue mayor que la prueba de la
atmosfera reductora, el porcentaje de perdida en peso incremento a 1.08, Figura 5.8, el
metal perdido en promedio fue de 7.27 kg/mz, sin embargo aunque se obtuvo una
mayor perdida de material en esta prueba la desviacion estdndar fue menor para ambas
mediciones (0.255 y 1.72 respectivamente). Lo cual muestra que la pérdida en peso es

mas homogénea en los cortes, como lo podemos visualizar en la Figura 5.9.
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% Perdida en peso

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
No. Corte

Figura 5.8 %Perdida en peso en cada uno de los cortes utilizados en la prueba con relacién 10:1aire-
combustible con tecnologia modulante

Metal Perdido (kg/m?)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
No. Corte

Figura 5.9 Metal perdido en cada uno de los cortes utilizados en la prueba con relacién 10:1 aire-
combustible con tecnologia modulante
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El comportamiento de los gases medidos dentro de la cdmara de combustion
presentaron menos fluctuaciones (mayor homogeneidad) a las temperaturas de 500 y
700 °C, pero el %vol de oxigeno se incremento en 1 y 5 respectivamente. 900 °C atin se
tiene lecturas arriba del 10%vol y que en la prueba de atmdsfera reductora empezaba a
tender a cero, en 1200 °C se tienen algunos picos en la lectura del oxigeno debido a que
era cuando se introducia el medidor de gases y son las primeras lecturas del sensor y
este tardar en estabilizarse, (esto se realizo para proteger el sensor de alguna saturacién
de monédxido de carbono). Como podemos ver el % vol de oxigeno en la prueba de
relacion de aire:combustible de 10:1 es mayor que en la prueba de atmdsfera debido a
que en el horno habia mds presencia de oxigeno, sin embargo las lecturas del monéxido
de carbono disminuyeron notablemente lo cual para cuestiones ambientales y de salud

es favorable, todo este comportamiento lo podemos ver en la Figura 5.10.
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Figura 5.10 Comportamiento del oxigeno y del monéxido de carbono dentro de la cdmara de combustién
con atmoésfera resultante de la relacién de aire-combustible 10:1
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5.4 Relacion Aire-Combustible 10:1 (Tecnologia Pulse Firing)

En esta prueba el porcentaje de perdida en peso fue de 1.0% y el metal perdido
fue de 8.15 kg/m2. El porcentaje de perdida de peso fue el menor de las 3 pruebas
exceptuando el de la atmésfera reductora, sin embargo el metal perdido en funcién del
area incrementd un 11% comparandolo con la prueba del horno modulante, una de las
causas que se le puede atribuir a este comportamiento es que los cortes utilizados eran
de un didmetro y altura mayor, por tal motivo el drea de exposiciéon aumento, ademds de

que los hornos son de diferente tecnologia.

Si comparamos los valores obtenidos de la prueba de homogeneidad con esta
prueba con tecnologia pulse firing ya que estas 2 pruebas se hicieron con cortes de
similar tamafio, tenemos que en la prueba de homogeneidad tuvo un 18.02 kg/m2
(figura 5.11) de perdida de material y una desviacioén estandar de 5.60, la prueba de
tecnologia pulse firing fue 8.15 kg/m* (figura 5.12) y 2.09 como desviacién estandar
lo cudl indica que esta ultima el metal perdido disminuy6 en un 53% y 47% la

desviacion estandar lo cual indica que se esta formando menos cascarilla.

12

10

[oe]
I

Metal Perdido (kg/m?)
»

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
No.Corte

Figura 5.11 Metal perdido en cada uno de los cortes utilizados en la prueba con el horno de tecnologia
pulse firing.
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Figura 5.12 Metal perdido en cada uno de los cortes utilizados en la prueba con el horno de tecnologia
pulse firing.

En esta prueba no se pudo realizar la medicién de los gases debido a que el
equipo analizador de gases de combustion sufrié en las primeras mediciones una

saturacion de mondxido de carbono.

De los valores obtenidos en estas pruebas (Tabla 5.1) podemos darnos cuenta
que el porcentaje de perdida de peso y el metal perdido en funcién del drea (AW/A),
depende de la relacién aire-combustible (atmoésfera), del tamafio de las piezas, de la
tecnologia del horno, del acabado superficial de las piezas. Si se controla la atmésfera
por medio de la combustion del gas natural los productos de esta reaccidén serdn
minimos y como consecuencia las reacciones de oxidacién serdn menores, y de esta
manera el metal perdido disminuird. El tamafio de las piezas, la tecnologia del horno y
acabado superficial son variables dificiles de modificar debido a que nos referimos a una

industria y existen variables que ya estan definidas.
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Tabla 5.1 Valores del metal perdido por unidad de drea y del % de perdida en peso, bajo las 4 diferentes
condiciones de las pruebas realizadas en el horno de recalentamiento

Caracteristicas de las pruebas
Variable Homogeneidad Exceso de Relacion atres Relacwq atre=
. combustible |combustible 10:1
del horno combustible : .
10:1 modulante |pulse firing
Metal perdido
(ke/m?) 18.02 5.79 8.56 7.28
% Perdida en 2.16 0.8 1.08 1
peso

5.5 Identificacion de los oxidos

Del proceso de descascare y rolado se analizaron los 6xidos obtenidos por medio de
difraccion de Rayos X, Microscopia electronica de barrido y EDS para poder determinar

el tipo de 6xido que se form6 durante estas etapas.

En la figura 5.13 (a), (b), (c¢) podemos ver la morfologia del 6xido formado a
diferentes aumentos después de finalizar la rampa de calentamiento es decir, cuando se
realiza el descascare, se pueden observar algunas cavidades y poros de
aproximadamente 150 um, lo que ocasiona un material no compacto. El EDS (recuadro
de la figura 5.13 a) indicé principalmente la presencia de oxigeno (24.86 % wt.) y hierro
(73.71 % wt.). Para determinar los tipos de 6xidos que se habian formado se analiz6 por
Difracciéon de Rayos X encontrdndose magnetita (Fe;O4) y wustita (FeO), como se
puede ver en la Figura 5.14. Los picos que presentan mayor intensidad son los de la

wustita.
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15kV X500 50pm 10 40 SEI
Figura 5.13 a) Oxido formado durante el proceso de descascare a 40X , recuadro azul indica la zona
donde se realizo el andlisis de EDS, b) amplificacién del 6xido 200X, c) amplificacion del 6xido 500X

V Magnetita (Fe;0,) (200)

e Wustita  (FeO) °
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=
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Figura 5.14 Difracciéon de Rayos X realizado al 6xido desprendido después del proceso de descascare.
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En la Figura 5.15 (a), (b) se tiene la micrografia del 6xido que se formé después
del proceso de rolado, a magnificaciones de 200 y 500X. En estas micrografias se
observan aglomeraciones de pequefias masas de material de 20 a 30 pum de diametro,
creando un 6xido poroso, provocando que se desprenda con mayor facilidad del metal
base. Mediante el andlisis cuantitativo (EDS) se encontr6 77.74 % wt. de Hierro y 18.22
% wt. de Oxigeno, con el andlisis de rayos X se determiné la presencia de hematita
(Fe»O3) y magnetita, lo cudl debido a las condiciones de temperatura y tiempo a las
cuales estdn sometidas las piezas seguramente habrd  wustita, sin embargo
probablemente quedo adherido al anillo y el material que se analizd es el que se

desprendi6 del proceso del rolado.

X500, - 50um

Flgura 5.15 a) Oxido desprendldo durante el proceso de rolado a 2OOX b) mamflcac:lon de 500x

La figura 5.16 muestra el difractograma que se obtuvo del 6xido recolectado del
proceso de rolado del anillo podemos ver que el pico que sobre sale mds por su

intensidad pertenece a la magnetita (Fes;Os).
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Figura 5. 16 Difraccién de Rayos X realizado al oxido desprendido después del proceso de rolado.

Tanto en el difractograma del 6xido obtenido en el rolado como en el descascare
se tiene ruido debido a que no se obtuvo un polvo fino del oxido y por el contenido de

Hierro.

5.5.1 Oxidos formados en cada una de las diferentes rampas de
calentamiento

Asimismo se analizé por microscopia optica, microscopia electronica de barrido,
y por difraccién de rayos X, la cascarilla que se form6 en las diferentes rampas de

temperatura utilizadas en el calentamiento.

La Figura 5.17 muestra una seccion transversal de la muestra a 500°C por dos
horas, esta capa es muy delgada. El anélisis por EDS revela la presencia de 27.3 % en
peso de Oxigeno, 60.62 % Fe y 12.08 %C, el diagrama de equilibrio muestra la
presencia de hematita y magnetita. El cuadro azul (fig. 5.17 a) fue donde se realizo el
andlisis cuantitativo. Por medio de difraccion de rayos X se pudo corroborar la

presencia de estos dos 6xidos, ver Figura 5.18, el ruido que se observa es debido a la
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presencia del Hierro y la dificultad de mover el 6xido. El espesor de esta capa es en

promedio 22 pm (Figura 5.17 b).

F 100pm !

Length: 25.27 pniete

Length: 21.22

Figura 5.17 Seccién transversal, formacién del 6xido a 500°C por 120 minutos, a)micrografia de SEM
donde se indica donde se realizo el EDS, b) medicién de espesores.
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Figura 5.18 Difractograma a 500°C por 120 minutos, donde las fases presentes fueron hematitia y
magnetita

En la Figura 5.19 se observa como aumento el espesor del 6xido debido a que el
tiempo que tuvo para capturar oxigeno fue mayor y estuvo a una temperatura de 700°C.
Por medio de difraccion de rayos X (ver Figura 5.20) se encontré que las fases presentes
son hematita y wustita, donde la segunda esta entre el metal base y la hematita. Los
valores en porcentaje en peso que se obtuvieron fueron, 57.82 %wt. Fe, 22.59 %wt.
Oxigeno 15.57 %wt. en Carbono. El espesor promedio de la cascarilla es de 34 um,

donde 30 pm corresponden a la wustita, como se muestra en la Figura 5.21.

Figura 5.19 Seccion transversal del oxido formado por 120 min a 500°C, y 60 min por 700°C
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Figura 5.20 Difraccién de rayos X a la temperatura de 700 °C, las fases presentes fueron hematita y
wustita

Length: 3396 ym

Figura 5.21 Seccion transversal del oxido formado a 700°C, medicién de espesor.

En la figura 5.22 se visualiza el 6xido obtenido a 900 °C por 4 horas, este
presenta unas cavidades profundas de aproximadamente 40 pum de didmetro, se
observan grietas en diferentes zonas de la cascarilla. La cascarilla tiene un espesor de
632 um, donde 588 corresponden a la wustita y el resto es magnetita (ver Figura 5.23).

En el difractograma del 6xido formado a estas condiciones el mayor pico fue de la
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wustita, Figura 5.24, los otros picos obtenidos son de aproximadamente la misma

magnitud de intensidad.

Figura 5.22 Oxido formado en la rampa de 900°C, la magnetita y wustita fueron las fases encontradas

Length: 88.37 pm
Length: 632.84 ym

Figura 5.23 Espesor del 6xido formado en la rampa de 900°C.
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5.24 Difraccién de rayos X a la temperatura de 900 °C, las fases presentes fueron magnetita y wustita.

En la figura 5.25 se visualiza como el 6xido obtenido a 1200°C por 6 horas,
presenta cierta fragilidad ya que hay ausencia de este en ciertas zonas, también se
presentan cavidades, él oxido que se observa es el que se adherido al metal base, sin
embargo hay 6xido que no se visualiza en la micrografia debido al desprendimiento de
este, lo que impidi6 que se tuviera una medicién correcta del espesor. Para poder tener
una lectura mas cerca a lo real, se recurrié a realizar una prueba a nivel laboratorio
utilizando una mufla bajo las mismas condiciones de tiempo y temperatura con probetas
pequenas de acero AISI 4140 y a esta se le midi6 el espesor, obteniendo un espesor de
alrededor de 2 mm, en Figura 5.26a se observa el 6xido formado de la prueba de
laboratorio con MEB y en la figura 5.26b la medicion realizada con microscopia Optica.
En el difractograma, Figura 5.27, realizado al 6xido obtenido de la prueba industrial,
se encontré la presencia de wustita y magnetita. Y en el EDS (recuadro azul Figura
5.25) se encontr6 principalmente 20.41% wt. Oxigeno, 10.46% wt. Carbono, 0.74 %wt.

Cromo y 66%wt. en Hierro.

-81-



~

Length: 2093.31 um.

Lerigth 203,38 um

Figura 5.26 Oxido formado en la prueb nivel laboratorio a 1200 °C a) vista del 6xido con auda del
SEM, b) vista con el microscopio éptico
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Figura 5.27 Difraccién de rayos X del 6xido obtenido en la prueba industrial a 1200 ° C, las fases
presentes fueron magnetita y wustita.
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En la figura 5.28a podemos observar que el 6xido sigue presentando fragilidad
ya que no presenta un espesor homogéneo, en la Figura 5.28b se observa la presencia de
fayalita la transicion de la oxidacion interna, después de haber permanecido alrededor de
9 horas dentro del horno industrial en un rango de temperatura de 500 a 1280 °C
conforme la rampa de calentamiento. En otros estudios se han encontrado que en
aleaciones hierro-cromo se da la oxidacion interna debido a la oxidacién de los
elementos dopantes, el contenido de cromo fue de 2% wt., el porcentaje en peso de los
otros elementos fue de: 28 %wt. de oxigeno, 13. %wt. de carbono, 12 %wt de silicio y
45 % wt. de hierro (Figura 5.28b recuadro azul). Para medir el espesor bajo estas
condiciones se realiz6 con ayuda de un vernier debido a la magnitud de este y se obtuvo
un espesor de 7 mm. En el difractograma se presentaron las mismas fases que a
1200°C, magnetita y wustita, en este casi todos los picos son de la misma intensidad

(figura 5.29).

5.28 a) Oxido formado después de permanecer toda la rampa de calentamiento, b) Fayalita originada por
el contenido de cromo
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Figura 5.29 Difraccién de rayos X a la temperatura de 1280 °, después de toda la rampa de
calentamiento.

Los 6xidos que se encontraron en cada una de las rampas del ciclo de

calentamiento se muestran en la tabla 5.2.

Tabla 5.2 Oxidos formados durante el ciclo de calentamiento

Temperatura Tlemp? de Tiempo de la -
°C) exposicion total isoterma (hr) Oxidos
(hrs)

(Fex03)
500 2 2

(Fe304)

(Fex03)
700 3 1 (FeO)

(Fes04)
900 4 1 (FeO)

(Fe304)
1200 6 2 (FeO)

(Fes04)
1280 9 3 (FeO)

Hematita (Fe;O3), Magnetita (Fe;04), Wustita (FeO)
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A las temperaturas de 1280, 1200 y 900 °C los 6xidos que estuvieron presentes
fueron la magnetita y wustita, a la temperatura de 700°C hubo la presencia de wustita y
hematita. De esta forma podemos decir que a temperaturas entre 700 y 1280°C siempre
habrd wustita. A temperaturas inferiores de 570°C la wustita es un o6xido
termodindmicamente no estable. En el rango de 700 a 1280 °C las fases que se
encuentra presentes son hematita, magnetita y wustita, las cuales estdn en una relacién
1:5:95 respectivamente, sin embargo en este estudio no se encontré6 hematita a
temperaturas superiores de 900°C debido a que se encontraba en una proporcién muy
pequena y la difraccién de rayos X no alcanza a detectarlo. Esta proporcion de fases de
6xido refleja el hecho de que el coeficiente de difusion del hierro en la wustita es mucho
mayor que en la magnetita y que la difusion de oxigeno y el hierro a través de la capa de
hematita es extremadamente lenta. A 500 °C se encontré hematita y magnetita, sin
embargo no se pudo deducir la relacion de cada fase, sin embargo estudios demuestran

que la magnetita se encuentra entre el metal base y la hematita.

Como es de esperarse mientras mayor sea la temperatura de exposicion de las
piezas dentro del horno el 6xido tiende a ir aumentando. Eso lo podemos ver con las
temperaturas de 500°C y 1200 °C que ambas isotermas duraron 2 horas y el 6xido fue
mayor a 1200°C. Sin embargo no podemos conocer el efecto del tiempo a una misma
temperatura debido a que no se realizaron pruebas teniendo como variable el tiempo y

como constante la temperatura.

En los difractogramas el ruido que se tiene es debido al contenido de Hierro, y a
que por ser un 6xido la molienda se dificult6. Para determinar el dngulo y el plano de
difraccién de cada uno de los difractogramas se recurrié a los patrones de difraccion que

presenta Cornell para el Fe'l [1].
Se han realizado diferentes estudios donde se reporta que el comportamiento de

la oxidacién de un acero expuesto al aire difiere significativamente de uno que es

expuesto a una atmosfera de gases mezclados dentro de un horno de recalentamiento.
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Por otro lado cada elemento y % en peso de este dentro del acero ocasiona que vaya

cambiando el comportamiento de la oxidacion.

Cabe mencionar que durante el enfriamiento continuo a aire ambiental del acero
bajo carbono, Chen y Yuen han reportado en estudios recientes que hay un crecimiento

en la capa de oxido en aceros bajo carbono.

5.6 Analisis termogravimétrico

Para determinar la cinética de oxidacion se recurrid al andlisis termogravimetrico
ya que por medio de este se puede conocer la ganancia en peso en funcién del tiempo y

temperatura, y de esta forma se puede calcular la constante parabdlica de oxidacidn,

kp.

La determinacion de kp, se realiz6 de manera tedrica (Seccion 3.4) y
experimental. En la tedrica se tomaron los datos reportados por R.Y. Chen y W. Y. D
Yuen. Ademads que otros estudios realizados muestran que a temperaturas de 700 a 1250
°C se muestra un régimen de oxidacién parabdlica, la escama que se desarrolla en el
extremo (superficie) una capa muy delgada de hematita, la capa intermedia es de

magnetita y la ultima capa de wustita.

Considerando que se tiene un comportamiento parabdlico se recurre a la

ecuacion:

W? =kpt+C,,

Donde W denota el peso ganado por unidad de drea (g cm™), kp es la constante
parabdlica (g2 em™ s y Cwo es una constante. Por cuestiones pricticas ademads de la
dificultad de medir el espesor inicial con el que entran las piezas al horno de

recalentamiento la Cwg se considero igual a cero.
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Kp puede ser calculada de k, usando la siguiente ecuacion:

kp = Mofopk, =16 fopk,
Donde foy pson la fraccion en peso del oxigeno en la wustita y la densidad de

la wustita a la temperatura de oxidacién respectivamente.

f0=21.94%  Considerando que existe 95% en FeO y 5% FE;O4

Para calcular k,:

_ 1 F,
k, = -y CoDy, 1,0y In P_o,z

Donde (1-y) es la razén promedio de Fe:O; Co es la concentracion
promedio de oxigeno en moles (O)/cm’ a través de la wustita; Dre(re0) €5 €l coeficiente
de difusién del hierro en la wustista en cm> s'l; Po,” y Po,’” son las presiones parciales
en la interfase cascarrilla-acero y gas-cascarilla, respectivamente. R.Y. Chen, W.Y.D
Yuen presenta en su trabajo los valores encontrados para aceros al carbono para poder
determinar k;, y el valor de las presiones parciales se obtuvieron de los diagramas de
Ellingham para cada una de diferentes temperaturas y conociendo la presion total del

horno y el % vol de oxigeno dentro de la cimara de combustién [2,3].

El coeficiente de difusién del hierro en la wustita fue experimentalmente
determinada por Himmel et al [4]. Para una composicién de Feg 9970, este es expresado

como:

DFe(FeO) = 001 186Xp($)

Donde R es la constante de los gases y T la temperatura.

Realizando los cdlculos anteriormente mencionados, en la tabla 5.3 podemos ver
los valores tedricos de kp para cada temperatura. La diferencia que existe entre estos
valores es que las presiones parciales que se consideraron son diferentes tanto en
laboratorio como en la industria, ya que en el laboratorio es una atmésfera generada por

el aire del ambiente y la de la industria es la resultante de los gases de combustion.
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Tabla 5.3 Valores de kp tedricos a diferentes temperaturas para
condiciones a nivel laboratorio e industrial

Constante Parabdlica kp
Temperatura 2 4
(g" cm’” seg

°C) , ,

Laboratorio Industrial
500 4.21E-09 3.27E-09
700 2.24E-07 1.28E-07
800 1.01E-06 6.60E-07
900 2.74E-06 1.21E-06
980 5.65E-06 3.90E-06
1200 2.95E-05 6.03E-06
1280 5.53E-05 1.15E-05

Los valores encontrados son una magnitud mayor comparados con los que
reportan Chen y Yuen [3] para aceros bajo carbono en un rango de 850 a 1180 °C los
cuales son expuestos al aire y con tiempos muy cortos de exposicion.. Abuluwefa y
colaboradores [5] en un estudio del efecto de la concentracion de oxigeno en aceros bajo
carbono en un rango de 1000 a 1250 °C también reporta los valores mas pequefios con

los respecto a los encontrados a este estudio.

Para calcular la kp de manera experimental se hicieron 3 replicas en cada una de las
temperaturas, el area y peso de las muestras no fue el mismo en las 3, en el acabo
superficial no fue tan homogéneo debido a que unas muestras se electropulieron antes y
permanecieron mas tiempo bajo la condicién de electropulido y expuesto a condiciones

ambientales.

En la Figura 5.30 se observan las 3 replicas para las temperaturas de 500 (a), 700

(b), 800 (c), 900 (d) y 980°C (e).

Como podemos ver en todas las temperaturas hay un comportamiento parabdlico, y

casi todas presentan el mismo comportamiento entre si, a excepcion de la temperatura de
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800 que varia un poco, pero hay que recordar que este acero de acuerdo al contenido de
carbono presenta un cambio de estructura cerca de esta temperatura, lo cual puede ser
uno de los factores que no sean tan similares las tres curvas entre si. Ademds la
variacién que se presenta entre todas las curvas es por causa del acabado superficial en

la que entraron a la prueba.

a) 500 °C

W/A({mg/mm?)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (seg)

;. b) 700 °C

VWA (mg(mm?)

1) 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (seg)

¢) 800°C

W/A(mg/mm?)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (seg)

Figura 5.30 a, b, ¢ Ganancia en peso a diferentes temperaturas
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d) 900°C

WA (mg/mm?)

1} 1000 2000 3000 4000 000 6000 7000
Tiempo (seg)

e) 980°C

W/A(mg/mm’)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (seg)

Figura 5.30 Continuacién d, f ganancia en peso a diferentes temperaturas

Para el célculo de la kp se realiz6 segun la teoria de Wagner [6], los sistemas
sometidos a alta temperatura y controlados por procesos de difusion, a través de la red
de la capa de 6xido, siguen una cinética de oxidacién descrita por una ecuacién de tipo
parabdlico:

(Am [ A)* = kpt

Siendo 4m la ganancia de masa; A, el drea expuesta; kp la constante de velocidad
parabolica y ¢, el tiempo de exposicion. En determinados sistemas, es aconsejable la
determinacion de la constante de velocidad analizando la evolucién con el tiempo del
cuadrado de la variacion de masa por unidad de superficie para cada tiempo de

tratamiento kp [,7 8]. Para ello, se deriva la ecuacion anterior con respecto al tiempo:

d((Am/ A)* | dt = kp
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De esta manera en la tabla 5.4 se muestra los valores encontrados en las 3

replicas de cada una de las temperaturas

Tabla 5.4 Valores de kp (cm” /g* seg™) obtenidos de los ensayos en laboratorio
diferentes temperaturas

No. Temperatura °C
Prueba 500 700 800 900 980
1 3.60E-09 | 8.10E-07 | 2.25E-06 | 2.89E-06 | 5.29E-06
2 3.27E-09 | 3.08E-07 | 2.35E-06 | 1.57E-06 | 4.48E-06
3 5.86E-09 | 3.23E-07 | 1.48E-06 | 1.62E-06 | 5.45E-06

Los valores entre si son muy similares y de la misma magnitud. Si comparamos
los valores calculados con los experimentales observamos que también son de la misma
magnitud y la diferencia entre ellos es pequeia. Esta diferencia probablemente se deba a

que el 6xido inicial se considero cero y esto no del todo se cumple.

Al tener la oxidacién un comportamiento parabdlico Wagner [9] asume que el
mecanismo es estrictamente llevado por la difusién de los iones metal y vacancias a
través del 6xido y el equilibrio quimico en la interfase metal-6xido y 6xido-gas es

mantenido durante la oxidacién [10,11].

De las pruebas que se realizaron a tempertauras de 1100, 1200 y 1280°C se

obtuvieron las siguientes curvas, las cuales las podemos ver en la Figura 5.31.
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Figura 5.31 Ganancia en peso a temperaturas de 1100, 1200 y 1280°C
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Como podemos ver en la figura 5.31 las curvas de las 3 temperaturas presentan
un comportamiento similar entre si, sin embargo difiere de las curvas a menores
temperatura, lo cual posiblemente sea debido a que las condiciones a las que se
realizaron las pruebas no se usaron los mismos parametros, el tiempo para que se llegara

fue mayor ya que la velocidad de calentamiento era menor.

En la tabla 5.5 se muestras las kp encontradas de las curvas obtenidas a mayores
temperaturas, podemos ver que los valores a temperaturas mayores de 1200°C la kp
tiende a aumentar pero no de manera tan significativa como a temperaturas menores de

1000°C.

Tabla 5.5 Valores de kp (cm® /g* seg™) obtenidos de los ensayos en laboratorio a temperaturas mayores

de 1000°C
Temperatura °C
No. Prueba 1100 1200 1280
1 3.03E-06 | 1.23E-05 | 1.19E-05
2 5.98E-06 | 2.44E-05 | 1.10E-05

Algunos de los factores que modifican el comportamiento y velocidad de
oxidacion son: la temperatura conforme se va incrementando la velocidad de oxidacion
tiende también a aumentar; los elementos aleantes del acero algunos resistentes a la
oxidacién como por ejemplo el cromo sin embargo depende el contenido en peso
presente en el acero para tener alguno efecto. La atmoésfera a la que se encuentre
expuesto ya que esto modifica las presiones parciales de oxigeno, y los gases con los
cuales puede reaccionar el hierro para oxidarse o reducirse. El acabado superficial
también es determinante en la etapa inicial de oxidacion, los tiempos permanencia

también modifican la formacién del 6xido.
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CAPITULO 6:

CONCLUSIONES
Y RECOMENDACIONES

De los anélisis de resultados del este estudio: Disminucién de la cascarilla de
oxido del acero AISI 4140 en Hornos de recalentamiento, se tienen las siguientes

conclusiones y recomendaciones:

6.1. CONCLUSIONES

o Los principales factores que afectan la oxidacion a altas temperaturas en el acero
AIST 4140 son: los tiempos de exposicidn, la temperatura a la cudl se somete la
muestra, el drea de exposicion, la atmdsfera resultante de los gases de la reaccion
de combustion, el tipo de horno que se utilice.

. En la prueba industrial se presenté un crecimiento mayor de la cascarilla de
oxido a la temperatura de 1280°C la cual fue 212 veces mayor a la formada a
500°C, lo que indica que la velocidad de oxidacion es directamente proporcional

a la temperatura y tiempo de exposicion.
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En el rango de temperatura de 700 a 1280 °C se encontrd presente el 6xido de
wustita, la hematita solo estuvo presente a 500 y 700 °C y la magnetita en todas
las temperaturas excepto a 700 °C. En 1280 °C se encontré presencia de cromo
en la cascarilla analizada por EDS, ¢€l cual ocasiono que existiera oxidacion
interna provocando daifio en el metal base.

La cinética que controla la oxidacion del acero AISI 4140 tiene un
comportamiento parabdlico en las temperaturas analizadas en este estudio, es
decir la oxidacién es controlada por la difusién del oxigeno, el contenido de
oxigeno que existe en el entorno no produce ningin cambio en la tendencia
parabdlica de las curvas de ganancia en peso contra tiempo, sin embargo
mientras mas oxigeno exista en el ambiente mayor serd la velocidad de
oxidacidn.

La relacién estequiométrica rentable y que disminuye al 50% la pérdida de
material, por causa de la oxidacién, es de 10:1 aire-combustible, debido a que
con esta razén se asegura la quema de todo el combustible y se tienen bajos
niveles de oxigeno dentro de la cdmara de combustion. Para este estudio la
tecnologia de horno de recalentamiento que proporciona una atmésfera menos
oxidante es la pulse firing

Los valores calculados de Kp de manera teérica fueron muy similares a los
obtenidos de las pruebas experimentales en laboratorio, la diferencia que hubo
entre ellos se le atribuye a que para el calculo tedrico, el oxido inicial se
considero como cero, debido a la dificultad de medicién pero eso no implica que

no haya existido 6xido

En las pruebas de andlisis termogravimétrico, en la temperatura donde las curvas
obtenidas variaron un poco fue a 800°C, debido a que hay un cambio de
estructura a esa temperatura, todas las demds curvas presentan un

comportamiento parabdlico muy similar entre las 3 replicas.
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6.2. RECOMENDACIONES

. Seria importante por medio de un software realizar la simulacién de combustion
de la atmoésfera de los hornos e ir variando la razén aire-combustible para
estudiar el efecto en la oxidacion de las piezas de acuerdo al contenido de
oxigeno y mondxido de carbono, asi mismo conocer el flujo de calor que existe
dentro del horno.

. Comprobar los valores calculados de manera tedrica de la Kp para las
condiciones industriales por medio de la ganancia en peso.

. Monitorear de manera constante los hornos de recalentamiento industrial para
verificar que se esta manejando la relacién de aire-combustible 1:10, por medio
del manémetro para controlar la entrada y salida de gases.

. Respetar los tiempos de cada rampa, sobre todo a la de 1280 °C, una vez que se
cumplié el tiempo de esa isoterma comenzar a prensar los anillos de acero AISI
4140, ya que es una temperatura critica y donde existe la mayor formacién de

cascarilla.
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Apéndice

Apéndice A
Resultados Experimentales de las pruebas industriales

En las siguientes tablas se registra la perdida en peso del material observada en las

diferentes pruebas de oxidaciéon a nivel industrial que se realizaron.

Tabla 1: Homogeneidad dentro del horno

Peso AW A %
inicial Peso Perdida
(kg) final (kg) (kg) (m3) AW/A de peso
1180 1138 42 1.41 29.73 3.56
1164 1146 18 1.40 12.89 1.55
1126 1104 22 1.36 16.21 1.95
1182 1164 18 1.42 12.72 1.52
1190 1158 32 1.42 22.49 2.69
1140 1110 30 1.37 21.88 2.63
1186 1166 20 1.42 14.1 1.69
1182 1152 30 1.42 21.2 2.54
1176 1150 26 1.41 18.46 2.21
1134 1098 36 1.37 26.37 3.17
1120 1102 18 1.35 13.33 1.61
1176 1158 18 1.41 12.78 1.53
1130 1100 30 1.36 22.04 2.65
1122 1104 18 1.35 13.31 1.6
1174 1156 18 1.41 12.8 1.53
Promedio 18.02 2.16
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Tabla 2: Atmdsfera reductora

Peso inicial Peso Aw A Per((ygida
(kg) final (kg) (kg) (m3) AW/A de peso
657 651 6 0.95 6.29 0.91
658 651 7 0.95 7.33 1.06
569 563 6 0.84 7.12 1.05
566 561 5 0.84 5.96 0.88
657 652 5 0.95 5.24 0.76
653 647 6 0.95 6.33 0.92
660 651 9 0.96 9.4 1.36
563 559 4 0.84 4.79 0.71
655 653 2 0.95 2.1 0.31
568 561 7 0.84 8.31 1.23
566 563 3 0.84 3.57 0.53
570 563 7 0.84 8.29 1.23
566 562 4 0.84 4.77 0.71
565 560 5 0.84 5.97 0.88
565 561 4 0.84 4.77 0.71
564 562 2 0.84 2.39 0.35

Promedio 579 0.85

Tabla 3: Ajuste de quemadores tecnologia pulso modulante

Peso %
inicial Peso Aw A Perdida
(kg) final (kg) (kg) (m3) AW/A de peso
567 561 6 0.84 7.14 1.06
562 557 5 0.83 6 0.89
566 559 7 0.84 8.35 1.24
565 559 6 0.84 7.17 1.06
563 558 5 0.83 5.99 0.89
564 556 8 0.84 9.57 1.42
563 559 4 0.84 4.79 0.71
563 556 7 0.83 8.39 1.24
565 557 8 0.84 9.56 1.42
565 561 4 0.84 4.78 0.71
569 562 7 0.84 8.31 1.23
Promedio 7.27 1.08
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Tabla 4: Ajuste de quemadores tecnologia pulse firing

Peso %
inicial Peso Aw A Perdida
(kg) final (kg) (kg) (m3) AW/A de peso
1200 1190 10 1.46 6.83 0.833
1125 1113 12 1.38 8.67 1.067
1176 1165 11 1.44 7.65 0.935
1129 1120 9 1.39 6.48 0.797
1126 1112 14 1.38 10.11 1.243
1133 1120 13 1.39 9.34 1.147
1130 1119 11 1.39 7.92 0.973
1183 1170 13 1.45 8.99 1.099
1114 1108 6 1.37 4.37 0.539
1129 1117 12 1.39 8.65 1.063
1184 1167 17 1.45 11.75 1.436
1185 1171 14 1.45 9.67 1.181
1176 1170 6 1.44 4.17 0.51
1122 1108 14 1.38 10.14 1.248
962 953 9 1.21 7.44 0.936
Promedio 8.15 1.00

Tabla 5: Probetas maquinadas del/5 de la altura de los cortes

Tiempo .P.es.o Peso AW % Perdida
(hrs) inicial final de peso
2 284 282 2 0.70
4 262 260 2 0.76
6 254 250 4 1.57
8 268 264 4 1.49
10 248 238 10 4.03
12 258 246 12 4.65
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Tabla 6: Cortes reales extraidos a diferentes tiempos

Temperatura | Tiempo .P.es.o Reso AW (g7) %Ganancia
°O) (hrs) inicial final en peso
500 2 565 565 0 0.000
700 3.3 565 565 0 0.000
900 4.5 566 565 1 0.177
1200 6.5 571 573 2 0.350
1280 9.5 562 559 3 0.534

Tabla 7: Muestras dentro de la mufla, simulando la rampa de calentamiento

Temperatura | Tiempo | Pesos Pesos AW 9%0Ganancia
(°O) (hrs) inicial final (gr) en peso
500 2 92.7 92.7 0 0
500 2 79.1 79.1 0 0
700 3.3 110.2 110.5 0.3 0.27
700 3.3 84.5 84.8 0.3 0.36
900 5 98.9 99.3 0.4 0.40
900 5 82.8 83.2 0.4 0.48
1200 8 100 105.3 5.3 5.30
1200 8 100.2 105.6 5.4 5.39
1200 8 94.6 100 54 5.71
1200 8 91.2 95.9 4.7 5.15
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