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RESUMEN

En el presente trabajo se analiza el proceso de oxidacién a alta
temperatura de un acero de bajo carbono con alto contenido perlitico
con aplicaciones para la industria automotriz y de electrodomésticos con
el propdésito de determinar la rapidez de crecimiento de 6xidos sobre la
superficie bajo diferentes atmosferas durante el proceso de laminacién
en caliente y como afecta en el acabado superficial para posteriores
operaciones, como el decapado. ElI material fue expuesto a
temperaturas tipicas de trabajo de 800°C y 1000°C con tiempos de
trabajo (5, 10, 15, 20, 25 minutos) bajo atmosfera oxidante de aire seco
y vapor de agua. El decapado es un proceso de remocion de impurezas
del acabado superficial en aceros. Hay que mencionar que el acero
expuesto a diferentes atmosferas presentd una cinética de oxidacion de
tipo parabdlico. Se observé que las muestras expuestas en vapor de
agua presentaron una mayor adhesién del éxido en la superficie, debido
a la filtracién de iones de vapor por micro grietas o por el limite de grano
del éxido. Este a su vez genera vacancias por toda la capa de 6xido,
incrementando el espesor asi como la plasticidad del mismo, lo cual, es
mas dificil removerlo. Hay que destacar que en el proceso de
decapado muestra una pérdida de masa mayor en aire que en vapor.
Las fases de Oxido encontradas durante la oxidacion fueron
caracterizadas por microscopia éptica (MO), microscopia electrénica de
barrido (MEB), analisis de rayos-X (XRD). Se presentan 3 fases de
oxido hematita (Fe20s3), magnetita (FesOs4) y wustita dopada con
manganeso (Fe, Mn)O. Se encontré que el crecimiento de la capa de
Oxido depende de elementos microaleantes por la atmoésfera de
oxidacion.



CAPITULO |

INTRODUCCION

El sector automotriz ha enfocado todos sus esfuerzos en el desarrollo de
componentes que permitan reducir de manera considerable el peso del vehiculo
para con esto reducir los niveles de emisién de combustibles del automévil y con

esto el consumo.

En particular la industria siderurgica se ha encauzado en el desarrollo de aleaciones
denominadas de alta resistencia las cuales pueden ser utilizadas para producir
secciones del cuerpo para vehiculos automotores que permitan reducir el peso total
de manera considerable, pero sin sacrificar aspectos importantes como la

resistencia mecanica de los componentes.

Aun y cuando estas estrategias han sido bien implementadas, un aspecto que se
ha descuidado un poco durante la manufactura de aleaciones ferrosas de ultima
generacion es la relacién procesamiento-calidad superficial. Esta relacién es de
suma importancia debido a que, la mayoria de los aceros destinados a la industria
automotriz requieren de una excelente calidad superficial, factor que va de la mano
con el procesamiento, en particular los procesos que se llevan a cabo a altas

temperaturas.



1.1 Planteamiento del problema.

Durante el procesamiento a alta temperatura de aleaciones para la industria
automotriz ya sea en procesos de laminacién en caliente o en la manufactura de
formas complejas, la afinidad entre el metal y el oxigeno que existe en la atmdsfera
donde los procesos que se llevan a cabo se incrementan. Donde dicho incremento
en la afinidad se refleja en la formacion de éxidos de ricos en hierro sobre la
superficie del material. Sin embargo, estos aceros contienen pequenas cantidades
de elementos de aleacidn, los cuales presentan diferente afinidad con el oxigeno,
lo cual podria modificar la resistencia a la oxidacion a alta temperatura del material

de estudio.

Respecto al comportamiento a la oxidacién en condiciones cercanas de procesos
de trabajado de este tipo de aceros es poco conocido, por lo que es imperativo el
estudio del mismo, donde se tomen en cuenta temperaturas, tiempos y ambientes

que estan presentes durante el procesado del material.

1.2 Hipotesis.

La atmésfera oxidante influye sobre la rapidez de oxidacién y composicion quimica
de los 6xidos formados sobre la superficie de un acero de bajo carbono con alto

contenido perlitico en condiciones de procesamiento en caliente.

1.3 Objetivo general.

Estudiar el efecto de la composicion de la atmosfera oxidante sobre el

comportamiento de oxidacion a alta temperatura y la evolucion superficial de un



acero de bajo carbono con alto contenido perlitico estabilizado con Titanio y Niobio,

el cual tiene aplicacion para la industria automotriz.

1.4 Objetivos Especificos.

1. Disenar un reactor que permita el estudio de reacciones solido-gas inmerso
a alta temperatura y condiciones de atmosfera controlada.

2. Determinar la cinética de oxidacion del acero (cambio en masa y cambio en
espesor) en funcion del tiempo de oxidacién, la temperatura del proceso y la
atmosfera oxidante a la cual se expone la aleacién.

3. El efecto de la atmosfera oxidante y la temperatura del proceso sobre las
caracteristicas morfoldgicas y micro estructurales de los 6xidos formados
durante los ensayos de oxidacion.

4. Determinar la naturaleza quimica elemental y fases de los productos de
oxidacién mediante el detector de energia dispersiva (EDX) del microscopio
electronico de barrido (MEB) y mediante difraccién de rayos-X (DRX).



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Acero de bajo contenido de carbono.

Los aceros de bajo contenido de carbono tienen una microestructura esencial de
ferrita, calidad de estirado (DQ por su acrénimo Drawing Quality) calmados al
aluminio con calidad de estirado (AKDQ por su acronimo Aluminium Killed Drawing
Quality) estos aceros son ejemplos que a menudo se usan como base de
manufactura de diferentes aplicaciones, debido a su alto volumen de produccion. [1]

Este tipo de acero genera ganancias para los fabricantes ya que puede
comercializarse en una variedad de formas como componentes para carrocerias de
automéviles donde no se comprometa las propiedades mecanicas,
electrodomésticos, etcétera. La formabilidad y el aspecto superficial son vitales en
la mayoria de las aplicaciones. Las propiedades importantes de este tipo de acero

son:

e Acabado de la superficie



e Endurecimiento por deformacion

e Sensibilidad de velocidad de deformacion

e Anisotropia

e Liberacién del efecto de limite de elasticidad

e Limite elastico

Respecto a los bajos contenidos de carbono y nitrdgeno, los cuales son del orden
de decenas de partes por millon son el resultado de un control cuidadoso del
proceso de fabricacién de acero y el uso de la desgasificacién al vacio. Incluso con
las mejores practicas de fabricacion de acero es imposible eliminar todo el carbono
y nitrdgeno del soluto, de modo que, para lograr una formabilidad optima, es

deseable eliminar los elementos intersticiales restantes de la solucion soélida. [2]
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Figura 2.1 Comparativo de los diferentes tipos de aceros. [3]

2.2 Proceso de obtencion.

El proceso para producir este tipo de acero inicia con la produccién de acero liquido
en un horno de arco eléctrico [4] 0 en un horno BOF [5]. Se emplea hierro esponja

con un alto grado de metalizacion, agregando Ca(OH)z para reducir el contenido de



azufre seguido de un tratamiento de desulfurizacion y la homogenizacién del metal
liquido en un horno olla, agitando por medio de la inyeccidén de gas argén a través
de una entrada en la seccion inferior del horno y una lanza en su parte superior. El
proceso de descarburizacién a baja presion se lleva a cabo en una unidad
desgacificadora al vacio RH o DH, en donde se reduce la concentracién de los
elementos intersticiales disueltos (Hidrogeno, Nitrégeno, Oxigeno y Boro) en el
metal liquido y se ajustan ademas la composicién quimica y la temperatura del
acero. Posteriormente se transporta a colada continua en donde se producen
planchones para finalmente reducir el espesor del planchén, una vez reducido el
espesor se prosigue al decapado, que consiste en remover el 6xido presente de la
laminacion en caliente, continua con la laminacion en frio para reducir el espesor y
hacer mas resistente al metal. En la Figura 2.2 se muestra el proceso de obtencion
del acero.
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El contenido de carbono a la salida del horno olla es alrededor del 0.03% con 600
ppm de oxigeno disuelto. Luego de 20 minutos en la unidad desgacificadora, el
contenido de carbono se reduce a 20 ppm mientras que el Nitrégeno se reduce
drasticamente por medio de la agitacidbn con gas argon, enseguida se adiciona
Aluminio para finalizar la desoxidacion y dos minutos después, se agregan Titanio
y Niobio para estabilizar el Carbono y Nitrégeno restantes, concluyendo el proceso

después de unos minutos de mezclado.

Al salir de la unidad desgacificadora, se tienen en promedio 12 ppm de nitrégeno y
15 ppm de oxigeno [1,7]. Sin embargo, las operaciones metallrgicas de vaciado y
recalentado contribuyen a aumentar el contenido de nitrégeno por contaminacién
atmosférica, mientras que el contenido de carbono se incrementa por contaminacion
con los materiales refractarios de las ollas y el distribuidor, los polvos lubricantes

utilizados en la colada continua y los elementos de aleacién.

2.2.1 Efecto de elementos aleantes.

Los elementos de aleacion proporcionan, mejoras significativas en las propiedades
mecanicas de los aceros a través del refinamiento de grano, endurecimiento por

solucion soélida y por precipitacion.

En los aceros al carbono, la principal funcion de los elementos microaleantes es el
refinamiento de grano ferritico y la contribucién al endurecimiento por precipitacion,
los cuales dependen de los efectos complejos del disefio de la aleacion y del

tratamiento termomecanico.

2.2.2 Endurecimiento por precipitacion.

El incremento en la resistencia de un acero se logra a través de la precipitacion de
niobio, titanio y vanadio con carbono y nitrégeno, que son bien conocidos como
endurecedores por precipitacion. La resistencia de cedencia se incrementa con el

aumento de microaleantes.



2.2.3 Endurecimiento por solucién sdélida.

Los elementos de aleacion son comunmente usados para un endurecimiento por
solucién sélida son fésforo, silicio y manganeso. Sin embargo, la segregacién del

fosforo en los limites de grano, promueve la fragilidad en la laminacién en frio. [7].

Una razén importante en el aumento de la produccion de los aceros libres de
intersticiales es su gran formabilidad, capaz de cumplir con los requerimientos en la

industria automotriz.

Esta aleacidn es utilizada ampliamente en la elaboracion de diferentes
componentes como paneles interiores y exteriores no tan criticos, con el fin de
minimizar considerablemente el peso del automévil y maximizar la relacién gasto-

consumo de combustible.
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Figura 2.3 Comparacién de los aceros en funcion del esfuerzo de tension y sus

aplicaciones en la industria automotriz. [8]



2.3 Proceso de deformado volumétrico.

Los procesos de deformacion volumétrica se realizan en operaciones de trabajo en
frio y caliente tanto por arriba como por debajo de la temperatura de recristalizacion.
Para denominar al proceso como laminacién en caliente o frio, es necesario revisar
la temperatura homologa del proceso, la cual es la relacion entre la temperatura de
trabajo con la temperatura de fusién, donde si esta es mayor a 0.4 se puede
considerar como trabajo en caliente. El trabajo en frio o debajo de la temperatura de
recristalizacion es apropiado cuando el cambio de forma es menos severo y hay
necesidad de mejorar las propiedades mecanicas, o alcanzar un buen acabado en
la pieza final. El trabajo en caliente se requiere generalmente cuando involucra la

deformacion volumétrica de grandes piezas de trabajo.

La importancia tecnolégica y comercial de los procesos de deformacién volumétrica

surge a partir de lo siguiente:

e Con las operaciones de trabajo en caliente se pueden lograr cambios
significativos en la forma de las piezas de trabajo.

e Las operaciones de trabajo en frio se pueden usar no solamente para dar
forma al producto, sino también para incrementar su resistencia mediante el
endurecimiento por deformacion.

e Estos procesos producen poco o ningun desperdicio como subproducto de la

operacion.

2.3.1 Laminacion en Caliente.

El laminado es un proceso de deformacién, en el cual el espesor del material de
trabajo se reduce mediante fuerzas de compresion ejercidas por dos rodillos. Los
rodillos giran para procesar el material de trabajo y simultdneamente apretarlo entre
ellos para con esto producir una deformacion plastica.

El proceso basico ilustrado en la Figura 2.4 es el laminado plano, que se usa para

reducir el espesor de una seccidn transversal rectangular. La mayoria del laminado
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se realiza en caliente debido a la gran cantidad de deformacion requerida. Los
metales laminados en caliente estan generalmente libres de esfuerzos residuales y
sus propiedades son isotrépicas. Las desventajas del laminado en caliente son que
el producto no puede mantenerse dentro de tolerancias adecuadas, y la superficie
presenta una capa de 6xido caracteristica.

2.3.2 Acabado Superficial.

El acabado superficial en materiales procesados mediante laminacion en caliente
suele ser mas pobre que el obtenido por laminado en frio, debido en gran parte a
que, el oxigeno reacciona con el metal de la superficie formando 6xidos, que son
forzados sobre la superficie durante la conformacion. Los aceros y otros metales
trabajados en caliente se suelen someter a un proceso de decapado en el que se
usan acidos para disolver la capa de éxido. [9,10]

Rodillo

Direccion de avance del uabajo

> -

Trabajo

Figura 2.4 Esquema del proceso de laminacion. [10]

2.3.3 Decapado en Aceros.

El decapado en aceros por acido es un proceso utilizado para remover el 6xido
generado en la superficie del material durante las distintas operaciones como son,
la fundicion, forjado, laminado en caliente y el recocido.
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El 6xido formado dependera por diversos factores que son la temperatura y el
tiempo de trabajo, la atmésfera donde se lleva a cabo el proceso, composicién

quimica del mismo para poder removerlo de la superficie.

Las soluciones utilizadas para el decapado quimico de aceros son &cido sulfurico,
clorhidrico, fluorhidrico, fosférico y nitrico, que pueden llegar a actuar por separado

0 estar inmersos en una mezcla. [58]

2.4 Fenomeno de Oxidacion a Alta Temperatura.

La formacién de capas de éxidos en la superficie de aleaciones o metales puros se
debe a la interaccion de los gases combinado con la alta temperatura, esto crea una
difusion de iones catédicos y anddicos sobre la misma, hasta formar una capa

uniforme.

La cinética de crecimiento de Oxidos sobre la superficie de metales puros vy
aleaciones esta presente cuando son expuestos a temperaturas elevadas, teniendo
presencia de atmosferas oxidantes, como el oxigeno puro, aire, vapor de agua,

diéxido de carbono y diéxido de azufre.

El proceso de oxidacidén de un metal se describe de la siguiente manera:

1
2

)
)
3) Formacion de una capa delgada de éxidos del metal base
4)

La adsorcion de moléculas de oxigeno de la atmésfera
Nucleacion de 6xido

Formacion de una capa estable.
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Figura 2.5 Formacién de 6xidos en alta temperatura. [11]

La reaccion de oxidacién entre el metal (M) y el oxigeno (O2) contenido en la

atmosfera puede ser discreta mediante la Ec. (2.1)

Metal (M) + Oxigeno (Oz) = Oxido (MO2) (s) Ec. (2.1)

La reaccion de oxidacién serd termodinamicamente posible si un Oxido en la
superficie esta en equilibrio, es decir, cuando la presién parcial de oxigeno en la

atmdsfera es mayor que la presente en el éxido formado. [11]

2.5 Termodinamica de oxidacion

La presidn parcial de oxigeno, también conocida como presion de disociacion del
oxigeno en equilibrio con metal, es determinada por medio de la energia libre
estandar de formacion de 6xido, AG, la cual es descrita por la siguiente expresion:

AG® = —RT (2522) Ec. (2.2)

apO0,
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Donde AGY es la energia libre de Gibbs, aM0, y aM son las actividades del 6xido y

del metal, respectivamente y p0, la presidn parcial de oxigeno.

La actividad de los elementos en aleaciones esta dada por ay, = yu Xy donde yy y
Xy son los coeficientes de activacion y fraccion molar respectivamente de Men la

reaccion.

Considerando un comportamiento ideal se le asigna el valor de la unidad ha y,,, por

lo tanto se obtiene:

AG® = RTIn p,, Ec. (2.3)
O en p(0,) = exp (55) Ec. (2.4)

Esta ecuacion permite determinar la presion parcial de oxigeno en equilibrio con el
oxido desde la energia libre estandar de formacion. [11]

2.6 Diagrama Ellingham-Richardson.

Estos diagramas tienen la funcion de mostrar datos termodinamicos importantes
que refieren la formacién de éxidos en metales puros o en aleaciones. En la Figura
2.6 se presenta un diagrama tipico donde muestra la variacion de energia de
formacién estandar (AGY) del compuesto (6xido, sulfuro) contra su temperatura de

formacién y la presion parcial de la atmosfera en la cual ocurre la reaccién.

Dichos diagramas son utilizados para comparar la estabilidad relativa de los 6xidos
para cada compuesto. En el diagrama Ellingham-Richardson presenta condiciones
de temperatura y presidén parcial de oxigeno para las cuales es posible que se
generar cierto oxido, sin embargo, la limitante de dicho diagrama, es que no toma
en cuenta la cinética de crecimiento de 6xidos, [11]
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Figura 2.6 Diagrama Ellingham-Richardson para varios 6xidos [11]

2.7 Defectos estructurales en Oxidos metalicos.

Los compuestos no estequiométricos son aquellos que no presentan proporciones
de sus componentes en equilibrio. Un compuesto no estequiométrico se considera
un material semiconductor debido a que presenta una alta conductividad tanto iénica
como electronica. El crecimiento de una capa de 6xido se atribuye al movimiento de
iones y electrones del metal y de oxigeno de la atmosfera a través de la capa inicial,
una vez estabilizados estos compuestos son considerados semiconductores. Por su
comportamiento, se dividen en dos apartados: semiconductores positivos (tipo “p”)

y semiconductores negativos (tipo “n”).
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2.7.1 Oxido tipo “p”

Estos Oxidos tipo “p” carecen de iones de metal o un exceso de iones no metal
(aniones), en este caso puede considerarse que tienen un exceso de oxigeno.
Dichos compuestos mantienen su neutralidad por medio de cationes que
incrementan su estado de valencia favoreciendo la creacidon de vacancias, formando

huecos o sitios altamente positivos.

[{Pg )

Los oxidos tipo “p” conducen electrones por medio de los huecos positivos. El
namero de vacancias que estaran presentes en la red, considerando que los
defectos en la red son los que determinan la conductividad electrénica, la cual esta
ligada con la presion parcial de oxigeno, donde un exceso de O: en la interface

oxido-gas favorece la creacién de mas vacancias en la red.

[{Pg)

Un ejemplo para oxidos tipo “p” es el 6xido de niquel (NiO) el cual se muestra en la

Figura 2.7.

Ni2+ 02— Ni2+ 02— N12+ 02— Ni3+ 02—
027 Ni2+ 027 Ni2+ 027 Ni2+ 027 Ni2+

NiZ* 0% Ni#* 02—02@02—
02— Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni2+ 02
Ni2* 022— N2t 02 Ni2* 02
02~ N2+ 02—@2— N2t 02~ Ni2+

Ni2+ 02— Ni2+ 02— N12+ 02— Ni2+ 02—

Figura 2.7 Ejemplo del 6xido tipo “p” (NiO). [13]
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2.7.2 Oxido tipo “n”

Este tipo de 6xidos son llamados semiconductores tipo “n”, se presentan de dos
maneras, por exceso de metal debido a las vacancias de aniones presentes, y el

otro caso por exceso de cationes en los sitios intersticiales de la celda unitaria.

Al existir un exceso de metal, la conduccion ocurre mediante el movimiento de
cationes sobre los sitios intersticiales y la conduccion eléctrica por medio de la
atraccién del excedente de electrones excitados presentes en la banda de

conduccion.

En otro rubro, al existir un exceso de cationes, un niumero equivalente de electrones
se colocan en los sitios intersticiales de la red debido a las vacancias aniénicas en
la red unitaria, por lo tanto, se favorece a la conduccion de electrones por medio de
estas vacancias, cuando existe un aumento en la presion parcial de oxigeno, la

conduccién de los electrones se reduce. [14]

Un ejemplo de oxido tipo “n” es el 6xido de zinc (ZnO), donde presenta los electrones

libres y cationes intersticiales de Zn*2. [11]

Zn%t 0% ZnZ~0% Zn?* 0%~ Zn?* O*
02 Zp2! 02' 02 Zn2* 02 Zn2!
Zn2! 2* 02~ Zn2t 02~ Zn2+ 02

OF-ZneHet Znet 10F Zn2;_02" Zii*t
Zn®* OF Zn®* OF- Zni* OF Zni* B
On2+ 02 Zn% o2—nZn2+ @n2+

Zn=0F Znft OF Znft 0P Zn*t @F

Figura 2.8 Ejemplo de 6xido tipo “n” (ZnO). [14]
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2.8 Ley de Fick.

Esta ley relaciona el movimiento de materia en estado solido o bien, difusion. La
primera ley establece, que un movimiento binario a temperatura y presion constante
con un movimiento de atomos en una sola direccion es la forma tipica que

representa el crecimiento de un 6xido sobre un metal puro.

Dicho postulado establece que el flujo de transferencia de masa es proporcional al

gradiente de concentracion de un &rea por unidad de tiempo que es proporcional a

. . Oc¢ .
la distancia 3 expresandose como:
X

J=-D (6_x) Ec. (2.5)

donde J es el flujo o la cantidad de masa que difunde por unidad de tiempo a través
de un area dada (g/cm2-seg), D es el coeficiente de la movilidad de los atomos
(g/cm3).

El crecimiento de 6xidos estd mas relacionada con la segunda ley de Fick, la cual
relaciona la variacion de la concentracion de oxigeno con respecto al tiempo

Z_f — ai (D %) Ec. (2.6)

d . . . . - ,
Donde 5. es el diferencial de distancia a la superficie, si se supone que el

X

coeficiente D como una constante, se obtiene:

| _

D= Ec. (2.7)
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G} . . . - -
donde a—c es el cambio de concentracidon de las especies metalicas y no metalicas a
t

traves de la capa, es variable, es decir; que el gradiente de concentracion se
establecen a lo largo de la capa, lo cual controla la rapidez de crecimiento que se

expresa como:
x? =2kt +C Ec. (2.8)

donde kp es el coeficiente de crecimiento parabdlico en unidades de espesor de
capa de 6xido o en cambio en masa, x indica el cambio en masa por la oxidacion o
el espesor de la capa de éxido formado, tindica el tiempo al cual se lleva a cabo la

reaccion y C es una constante de integracion. [15]

2.9 Mecanismos de difusion.

El crecimiento de la capa de 6xido en un metal se realiza por medio de aniones y
cationes en la superficie de interaccion. El crecimiento de esta capa depende de
variables tales como la presion parcial de oxigeno y los defectos en la red cristalina
del material. En un sélido cristalino una vacancia se puede mover de un lugar a otro
y este movimiento se explica por medio de varios mecanismos relacionados con los

defectos que pueden existir dentro del mismo. [16]

La Figura 2.9 describe los tipos de mecanismos por los cuales se pueden llevar a

cabo la difusion iénica.
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Figura 2.9 Mecanismos de desplazamiento de difusién a) mecanismo de
intercambio, b) mecanismo de anillo, ¢) mecanismo intersticial, d) movimiento de

atomo intersticial, €) mecanismo de vacancia. [17]

2.9.1 Mecanismo de intercambio.

Este mecanismo se desarrolla a través del intercambio de atomos de lugar a otro
distinto en ubicacion, pero de las mismas caracteristicas dentro de la red cristalina.
Este intercambio requiere de una gran energia para que ocurra, por lo que este

mecanismo no es muy comun en metales.

2.9.2 Mecanismo de anillo.

Este mecanismo ocurre con el movimiento de cuatro atomos, los cuales forman un
circulo natural en un cristal. Este mecanismo se lleva a cabo mediante el aumento
en las vibraciones de los atomos involucrados como resultado de la presencia de
energia térmica.
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2.9.3 Mecanismo intersticial.

Se lleva a cabo cuando un atomo intersticial se mueve hacia la siguiente posicion
sin dejar de tener su caracter intersticial en la red.

2.9.4 Mecanismo de vacancia.

Es uno delos mecanismos mas comunes, se realiza cuando un atomo pasa de su

posicion regular hacia la vacancia mas cercana.

Los mecanismos de intercambio y de anillos se llevan a cabo en cristales perfectos,
debido a que presentan espacios libres para el movimiento de los atomos vy los
mecanismos de vacancia, intersticial, movimiento de atomo intersticial ocurren en
cristales con defectos, los cuales tienen lugar en fendmenos tales como la

oxidacion. [17]

2.10 Efecto Kinkerdall.

Cuando dos metales con gran diferencia en los valores de sus coeficientes de
difusion, se ponen en contacto, se genera una diferencia en cuanto al transporte de
materia en la red entre los d&tomos de cada metal, esto es denominado efecto
Kinkerdall.

Este fendmeno ocurre por un flujo de atomos a través de las vacancias, las cuales
se mueven de diversas maneras para mantener el equilibrio del iénico y electrdnico

en los metales activos. [17]

Otro aspecto a tomar en cuenta es la concentracion de vacancias, ya que cuando
esta se encuentra por encima del punto de equilibrio, las vacancias son disociadas
en dislocaciones, limites de grano u otros defectos de red, y cuando se encuentran
por debajo de ese punto, la concentraciébn de vacancias se da en zonas de
discontinuidad. El resultado de esta sobresaturacién de vacancias se expresa como
la formacion de poros 0 huecos dentro de la red.
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Smigelskas y Kinkerdall [17] demostraron que los atomos de zinc y de cobre se
mueven a diferente velocidad a través del laton a cierta concentracién y

temperatura.

Pfiel [18] demostrd que las marcas son causadas por la diferencia en velocidad de

difusion entre cationes y aniones en los éxidos.

Efecto Kinkerdall
(Fe,Mn)O

Figura 2.10 Efecto Kinkerdall presente en material.

2.11 Cinética de Oxidacion.

Como fue comentado anteriormente, el diagrama Ellingham-Richardson es
necesario ya que determina si una reaccion de oxidacion puede ser llevada a cabo
con ciertas variables termodinamicas, sin embargo, no proporciona informacioén que

relacione la rapidez de formacién de 6xidos del metal o su cinética de oxidacion.

La velocidad de crecimiento es una manifestacion de que tan rapido ocurrird una
relacion entre el oxigeno y los componentes metalicos, la expresidén matematica del
crecimiento de un oxido en un metal o aleacién depende de factores como son: la
presion parcial de oxigeno, la temperatura del sistema, la preparaciéon de la
superficie antes de la oxidacion y la existencia de un tratamiento térmico previo al

metal, es decir, su microestructura.
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El crecimiento de un oxido puede ser descrito mediante tres relaciones de
crecimiento que son lineal, parabdlico y logaritmico. Existe un crecimiento para
lineal que se caracteriza por la combinacion de un crecimiento parabdlico y lineal,

dicho comportamiento, se presenta en etapas tempranas a la oxidacién.

Crecimiento lineal

Crecimiento parabolico

— S — —

Crecimiento cubico

Cambio en masa

I EEEE L LR AR R E AR

Crecimiento logaritmico

E———
Tiempo
Figura 2.11 Esquema de los diferentes tipos de crecimiento de éxido (ganancia de

espesor) en funcion del tiempo. [11]

El zinc en rangos de 225°C y 375°C oxida manteniendo un comportamiento
logaritmico, segun datos obtenidos por Vernon y col. [19] y Moore y col [20]. El
aluminio a temperaturas inferiores a 350°C, presenta oxidacion logaritmica inversa
segun Shimizu y col. [21]. Esto podria ir mejor donde le corresponde, es decir en la

seccidn de crecimiento logaritmico

2.11.1 Crecimiento lineal

El crecimiento lineal en un oxido presenta una caracteristica de una rapidez de
crecimiento constante con respecto al tiempo y es independiente de la cantidad de
oxigeno en la atmosfera consumido en la reaccion. La ecuacién que refleja este

comportamiento es:
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X=Kt+D Ec. (2.9)

donde K1 es el coeficiente de crecimiento lineal, tindica el tiempo de exposicion, x
es el cambio de masa o la ganancia de espesor de la capa de 6xido formado, D es

una constante de integracion.

La razén de crecimiento lineal estd asociada con la formacién de capas no
protectoras y que son propensas a desarrollar grietas o defectos que facilitan la
reaccion entre el metal y el oxigeno. [11]

El manganeso y niobio son metales que se oxidan de acuerdo al crecimiento lineal.
El manganeso entre 475°C y 574°C oxidado en oxigeno puro presento oxidacion
lineal, de acuerdo con el estudio realizados por Leontis y Rhines [22]; mientras que
el niobio a 1000°C siguié este comportamiento, segun el trabajo realizado por
Roberson y Rapp [23].

2.11.2 Crecimiento parabdlico

El fendbmeno de oxidacidén que sigue dicha relacion se caracteriza por una
disminucién de la velocidad de oxidacion con respecto al tiempo en que ocurre este

fenémeno. Este tipo de crecimiento se describe por la siguiente ecuacion:

X? =2K,t+C Ec. (2.10)

donde X es el cambio en masa (g) o el cambio en espesor de la capa de 6xido (um),
Kp es el coeficiente de crecimiento parabdlico en unidades de espesor de la capa

0 el cambio en masa x, que indica el cambio de masa por la oxidacion o el espesor
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del 6xido formado, t indica el tiempo en el cual se lleva a cabo la reaccién y C es

una constante de integracion.

En la mayor parte de los metales y aleaciones se observa un comportamiento tipo
parabdlico a altas temperaturas. El mecanismo fisico que controla el desarrollo de
este tipo de comportamientos es la difusidon de iones o electrones a través de la
capa inicial de 6xido.

2.11.3 Crecimiento logaritmico

Este crecimiento esta relacionado con la formacidén de capas delgadas de 6xidos
debido a interacciones oxigeno-metal que se desarrollan a baja temperatura, para
los cuales el espesor de la capa de 6xido se considera dentro de un rango de
peliculas delgadas de 6xido (1000 A). La velocidad de reaccién empieza con un
crecimiento muy acelerado para después pasar a un régimen de crecimiento

moderado o lento.

Existen dos formas de crecimiento logaritmico directo e inverso, los cuales son

representados matematicamente mediante las ecuaciones

Comportamiento logaritmico directo X = K'log (t) + A Ec. (2.11)
Comportamiento logaritmico inverso % = B + K log (t) Ec. (2.12)

donde X es el cambio en masa (mg) o el cambio de espesor (um) de la capa de
oxido, t indica el tiempo al cual se llevé a cabo la oxidacion, Ky K™ son los
coeficientes del comportamiento logaritmico directo e indirecto. [18]
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2.12 Teoria de oxidacion de Wagner de crecimiento parabdlico.

Cuando la oxidacion de metales da como resultado la formacién de una capa de
oxido compacta y el suficiente oxigeno esta disponible en la superficie, la velocidad
de reaccién se da debido procesos de difusién en estado sélido a través de la capa
de o6xido, por lo tanto, con el incremento del espesor del 6xido aumenta la distancia

de difusion y por consiguiente la velocidad de reaccion decrece con el tiempo. [11]

La teoria de oxidacion de Wagner [24] describe el crecimiento de una capa de 6xido
sobre la superficie de un metal lo cual ocurre siguiendo una relaciéon parabdlica. La

teoria de Wagner supone los siguientes principios:

1. La capa de 6xido es delgada, compacta y esta perfectamente adherida al
sustrato.

2. La velocidad de crecimiento es controlada por el movimiento de iones y
electrones a través de la capa de 6xido.

3. Se establece el equilibrio termodinamico, en las interfaces metal-6xido y
oxido-gas.

4. EIl 6xido muestra una pequena desviacién de estequiometria por lo tanto,
el flujo de iones independiente de las posiciones dentro de la capa.

5. La capa de 6xido es de mayor espesor en comparacion con las distintas
donde los efectos de la carga espacial se producen (doble capa eléctrica).

6. La solubilidad del oxigeno en el metal debe ser despreciada.

El gradiente de actividad quimica en ambas superficies de contacto metal-6xido
y 6xido-gas se establece a través de la capa de 6xido. Este fendmeno se debe a
la migracion de iones tanto metalicos como no metalicos a través de la capa en

direcciones opuestas.
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Esta migracion de iones cargados proporciona la migraciéon de iones metélicos de
la superficie a través de la capa hacia la atmésfera. En la siguiente figura se
describe la migracién de iones en el resultado de una transferencia de carga entre

la migracidn de cationes, iones y electrones a través de la capa de 6xido.

Metal Gas
M MO O,

Cationes

Vacancias de Cationes

Electrones

Aniones
a'M=1—'\. Lo —P62
~. I
~ e
.\ .‘o"'
TN
____ ’ ~ .
o > o ~. o
(Powmo= exp (ASko) |- ~F i = s oxo (2Se)
2 MMO = exp ar M (p(,,)z)'? exp ar
! X ]
I 1
M = M2 + 2e- M2* + 26™ + 5 0, =MO
o] o]
M + O2- = MO + 2e- 30, + 2e~= 02"

Reaccién Final:2M + O, = 2MO; AG%,o

Figura 2.12 Diagrama de formacién de éxido de acuerdo a la teoria de Wagner.

[11]

2.13 Oxidacion de hierro.

Cuando el hierro es oxidado a temperaturas mayores de 570°C, presenta un
crecimiento de capa de 6xido, que normalmente ocurre de manera parabdlica y
en su microestructura se tiene la presencia de tres fases: wistita (FeO), magnetita
(FesO4) y hematita (Fe203).

Cuando el acero es expuesto a alta temperatura en atmosfera oxidante, en el
caso de aire, la capa de crecimiento de la misma consiste de tres fases, las cuales

se mencionaron anteriormente. Es importante mencionar, que se han realizado
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una gran cantidad de estudios diferentes sobre el fendbmeno de oxidacion a alta
temperatura de una gran variedad de metales pero el hierro presenta un interés

particular debido a su gran abundancia y aplicaciones practicas.

1200 Woustita Magnetita Hematita
v-Fe + FeO | “FeQ” FeO Fe-0, O,
- + +
1100 L Fe Oy, Fe O, | Fe 0,
O soof
= o-Fe + FeO
600 570°C
o-Fe + Fe 0,
22 24 26 128 30
i Oxigeno (Wt%) | '
FeO F93O4 F'9203

Figura 2.13 Seccion del diagrama de fases hierro-oxigeno. [11]

([l

La fase wustita (FeO) es un semiconductor tipo “p”, el cual presenta un déficit de
metal, debido a la alta concentracion de vacancias-cationes favorece una alta
movilidad de iones y electrones. Engell [25,26] descubridé un rango amplio de
estequiometria para wustita, FeossO a Feo9s0 a 1000°C, por debajo de la
temperatura de 570°C no se encontré la formacion de dicho oxido, Figura 2.13,
debido a su inestabilidad, que las capas son normalmente compuestas por otras

dos especies de 6xido de hierro, magnetita y hematita.

Respecto a la fase magnetita (FesO4) ademas de ser un semiconductor tipo “p
con exceso de iones de oxigeno, presentan bivalencias, Fe2* con estructura
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octaédrica y Fe3* tetraédrica, en los dos casos, los iones difunden por medio de
vacancias presentes en ambas estructuras. Debido a esta caracteristica, a este
compuesto se le considera un espinel inverso [27].

[{e})

La fase hematita (Fe20s) es un semiconductor tipo “n” en el cual los aniones
difunden. Esta fase en particular presenta dos estructuras, a- Fe20s, la cual es
estructura romboédrica y y- Fe20s que presenta una estructura cubica. A
temperatura por encima de 400°C solo se presenta a- Fe203 por lo cual solo esta

es considerada [27].

La gran variedad de defectos presentes en la fase wuistita que favorece un
crecimiento mayor con respecto a las demas capas, magnetita y hematita,
atribuye que la proporcién de espesor entre las capas es de 95:4:1, que ha sido

observada a temperaturas comprendidas entre 800° y 1000°C [27].

La Figura 2.14 muestra el mecanismo de oxidacion del hierro al superar los
570°C. Se presenta también la direccion de difusion, y las reacciones establecidas

en diferentes regiones a lo largo de la capa
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FeO FE;O, Fe:OJ O:
Fe
2+ ———_ Fe
Fe > . "| - 2Fe* +6e~+10, =Fe,0,
Metal Fe
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- 2Fe” +30*"=Fe,0,
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Fe* +2¢~-Fe,0, - 4Fe0

Figura 2.14 Mecanismo de oxidacién del hierro por encima de los 570°C. [11]

Se ha reportado que por encima de 250°C, el hierro presenta un comportamiento
parabdlico al exponerlo a atmosferas oxidantes de aire y oxigeno puro [28,29,30].

2.14 Oxidacion del silicio.

El silicio es un elemento que presenta alta resistencia a la corrosion, tiende a
formar capas delgadas de 6xido protector a lo largo del sustrato al ser aleado con
el hierro. En ocasiones, este material forma capas de 6xido muy delgadas, como
las obtenidas por Law [31] al exponer el silicio de 730°C a 1030°C con bajas

presiones de oxigeno.

Cuando este metal se encuentra en el hierro y acero, al ser estos materiales
expuestos a altas temperaturas, se fomenta la formacién de un silicato de hierro
conocido como Fayalita (Fe2SiO4). Este compuesto normalmente reduce la
rapidez de oxidacion de aleaciones que lo contienen o pueden formar, pero al
superar la temperatura de formacion de su eutéctico que es 1177°C [32,33] forma
una fase liquido.
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A continuacion se muestra el diagrama de fases correspondiente a la oxidacion
del silicio en presencia del hierro, ver Figura 2.15.
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Figura 2.15 Diagrama de fases FeO-SiO2. [34,35]

La oxidacion del silicio ha sido reportada como parabdlica por McAdam y Geli
[36], como resultado de exponer el material a temperaturas entre 500°C y 900°C.
Evans y Chatterji [37] oxidaron encontrando la formacién de cristobalita, aun y

cuando tridimita es la forma mas estable a estas temperaturas.

El estudio de oxidacién a alta temperatura en aceros con silicio en el rango de
700°C a 1200°C ha sido reportado y discutido por diversos investigadores en afnos
recientes, entre ellos Hou y Stringer [38], los cuales oxidaron acero con silicio a
1100°C durante 20 a 50 horas y presentaron una gran cantidad de oxidacion
interna la cual la atribuyen al contenido del silicio en el acero.
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Lo anterior fue corroborado por Zhang y col. [39], quienes oxidaron aleaciones
hierro-silicio con diversos contenidos de silicio y llegaron a la conclusién que la
oxidacion interna incrementa cuando se incrementa el contenido de silicio en el

acero.

Parezanovic y col. [40], al igual que Kusabiraki y col. [41], estudiaron el efecto de
la variacion de los diversos contenidos de silicio en aceros y como repercutian

estos en la oxidacién interna y la morfologia de los 6xidos.

2.15 Oxidacion interna.

Este fendmeno se debe al proceso en el cual oxigeno difunde dentro de una
aleacién o metal y causa una formacion de 6xidos de uno o mas elementos

reactivos por debajo de la interface oxido-metal.

Para que se lleve a cabo dicho fendbmeno, es necesario que ocurra lo siguiente:
[11]

1. Elvalor de AG?de formacion del 6xido metalico soluto, BO,, debe ser més
negativo que el AGY de formacién del 6xido metélico base.

2. Elvalor de AG?de la reaccién B+vO = BO, debe ser negativo. Entonces el
metal base debe tener la solubilidad y Difusividad para el oxigeno el cual
es suficiente para establecer la actividad requerida para disolver oxigeno
O en la reaccion.

3. La concentraciéon del soluto de la aleacién debe ser mas bajo que el
requerido para la transicion de oxidacion interna a externa.

4. Ninguna capa en la superficie debe prevenir la disolucidén del oxigeno en

la aleacién al inicio de la oxidacion.

El oxigeno se disuelve en la base del metal y difunde hacia el interior a través de la
matriz metalica, el cual contiene particulas de 6xido previamente precipitado. La
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nucleacion de los precipitados se establece paralela a la superficie de la muestra

por la difusién del oxigeno hacia el interior y la difusion hacia el exterior del soluto.

La Figura 2.16 muestra esquematicamente el proceso de oxidacién interna.

Capa de 6xido Oxidacion Sustrato
Interna
[ v - L4 - - A 4
MO, Mo, + B0, |%um *BO, Oy
e . -
o b i ° ..
[ ] = : .' -'“ -
- - [ ]
® - L

Figura 2.16 Mecanismo de oxidacién interna. [42]
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2.16 Efecto del vapor de agua como atmosfera oxidante.

El vapor de agua esta presente en casi todas las atmosferas donde se utilizan
materiales metdlicos a altas temperaturas para procesos industriales y
predominantemente en los sectores de generacion de energia, petroquimica y

aeroespacial.

Ademads, un gran numero de estudios sobre la oxidacién de metales y aleaciones
han descrito resultados en los que la p (O2) se controlé mediante el uso de mezclas
H2 / H20. El efecto de la presencia de vapor de agua puede afectar
significativamente el comportamiento de oxidacion a alta temperatura del hierro y

sus aleaciones.

Rahmel y Tobolski [43] estudiaron la oxidacion del hierro en el rango de 750-950°C
en mezclas de oxigeno / agua con 2-69% de vapor de agua. Informaron que a 750
°C no hubo efecto del vapor de agua sobre la tasa de oxidacion, sino que a 950°C
y con la mayor concentracion de vapor de agua la tasa de oxidacion se incrementd
en un factor de 1,6. El éxido presentaba una capa externa compacta y una capa
interior porosa y el hidrégeno también se disolvié en el metal. Se propuso que el
aumento de la oxidacién en presencia de vapor de agua se debia a una reacciéon de
disociacion en los poros del 6xido que contenia H20 y Ha. La reduccidn del 6xido se
produce en el borde exterior del poro y la oxidacion de iones de hierro o metal en la
superficie interna, transportando asi oxigeno hacia dentro a una aceleracién de la

reaccion.

Para que este mecanismo funcione, es necesario que el hidrogeno o el vapor
penetren el éxido y el poro. La sugerencia inicial de Rahmel y Tobolski fue que el
vapor penetrd en el 6xido debido a la formacién de micro canales de acuerdo con
un mecanismo propuesto por primera vez por Mrowec [44] en el que se sugiere que
la difusién mas rapida de cationes en el limite de grano en comparacién con la red
haria que la regién del limite de grano se abriera. Sin embargo, como se ha sefalado
por Kofstad [45], se podria esperar que el acceso de gas por el canal abierto
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permitiera que ocurriera la oxidacion alli y asi cerrar el canal de limite de grano.
Propuso que la presencia de canales es el resultado de una fluencia lenta y
deformacion plastica en el éxido.

Se propone que los protones se disuelven en el exterior y se difunden hacia el
interior para interactuar con el poro y el vapor se transporta a través de micro-grietas

en el 6xido.

Tuck et al. [46] encontraron resultados similares para el hierro puro en vapor de
agua al 12% mas oxigeno a 950°C. En estos estudios la velocidad se increment6
en un factor de dos con respecto al encontrado en especimenes de oxigeno.
Algunos especimenes se calentaron en atmosfera inerte de Argdn antes de la
introduccién de los gases oxidantes y se observd, que el hierro se oxidé a la misma
velocidad en vapor de agua que en oxigeno puro a 950°C

El acero generalmente se oxida mas lentamente que el hierro puro en oxigeno, pero
cuando se afadia vapor de agua, las tasas de crecimiento del 6xido son las mismas.
La velocidad de oxidacién del acero se incrementd en presencia de vapor, ya sea
inmerso en Argbén o en la atmésfera oxidante. Se formaron 6xidos compactos y
porosos en la mezcla de oxigeno al 12% de vapor de agua, mientras que en la de
oxigeno ocurrié una fragmentacion. Las capas compactas sélo se encontraron en
muestras planas de hierro puro, mientras que las escamas porosas se formaron en

todas las formas de muestra de acero dulce.

Evidentemente, la presencia de vapor disminuye la plasticidad. Se propuso que el
hidrégeno se disuelve en el 6xido y se aumenta la plasticidad de la capa mediante
mecanismo de formacidén de huecos que favorecen el movimiento de dislocaciones
lo cual aumenta el volumen de la zona distorsionada alrededor de la dislocacion

permitiendo asi un movimiento mas facil a través de estos sitios.
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2.16.1 Morfologia.

El efecto del vapor de agua sobre la microestructura del 6xido se puede observar
en la formacién de whiskers (o ndédulos), cambios en la formacion de poros y en el
tamano del grano de éxido. Se encontraron n6dulos con frecuencia cuando el vapor
de agua estaba presente en el medio ambiente de oxidacién del hierro [47,48,49].
El mecanismo de formacién de nddulos discutido por Raynaud y Rapp [50] y
propuesto por primera vez por Tallman y Gulbransen [51] que es generalmente
aceptado, implica la difusién superficial dentro de una estructura hueca que resulta
de la presencia de una dislocacion en el 6xido. El crecimiento de los nédulos es mas
pronunciado en atmosferas que contienen vapor de agua debido a una disociacion
mas rapida del vapor de agua en comparacion con el oxigeno, por ejemplo. Zeng y
Young (56) observaron formacién de nédulos en las mezclas de gases que
contenian COg, y sugirieron que un mecanismo similar operaba con facil disociacién
de la molécula de CO2. También sugieren que un aspecto importante de la
formacion de nodulos es que la forma es cataliticamente activa en la promocion de

la disociacién del oxidante.

Se observa que el crecimiento de nodulos esta controlado por una reaccion
superficial y por lo tanto se observara una cinética lineal, pero a medida que el 6xido
crece en espesor proceso de limitacion de velocidad para el crecimiento de la capa
de 6xido es controlado por difusiéon.

Raynaud y Rapp [50] sefialan también que los nédulos se formaron sobre 6xido de
niquel cuando el niquel fue expuesto a 1000°C en atmosfera de vapor de agua. Los
efectos del vapor de agua sobre la cinética de oxidacién del niquel eran
insignificantes, aunque, como se acaba de informar, los detalles de la morfologia
del 6xido pueden ser modificados por la presencia de vapor de agua sin alterar

significativamente la cinética de oxidacion.
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Frecuentemente se observan capas de 6xido porosas cuando hay vapor de agua,
particularmente si hay grandes cambios en la cinética de oxidacion. La oxidacion
del hierro puro, se recordara que la observacion de la porosidad se relacioné con la
geometria de la muestra para material de alta pureza, donde Tuck et al. [46]
observaron capas de O6xido compactas sobre superficies planas, pero Oxidos
porosos sobre superficies curvas no se observé tal distincion. Por lo tanto, parece
que para el hierro al menos, la formacién de poros en el 6xido no es una
consecuencia directa del vapor de agua en si, sino mas bien el resultado de las altas
tasas de oxidacion que son causadas por la presencia de vapor de agua. Sin
embargo, para el caso del hierro y sus aleaciones, el hecho de que exista una
estructura porosa da lugar al mecanismo de Rahmel y Tobolski [43] para la
oxidacién en el que el vapor es transportado a través del poro mediante una

reaccion de disociacion.

Se forma 6xido nuevo en la interface metal / éxido y el 6xido se disocia en el lado
oxido / gas de modo que el poro se desplaza hacia fuera a través de la capa. Como
se discutio anteriormente, se requiere vapor de agua para penetrar en la escala para
que funcione este mecanismo, y se cree que esto ocurre a través de micro-grietas
o por el transporte de protones. Los poros se forman generalmente en la interfaz
metal / 6xido debido a la condensacién de vacancias para las escalas que crecen
por el transporte de cationes. La plasticidad de incrustacion disminuye comunicada
por Rahmel y Tobolski [43] y Tuck et al. [46] permite mantener el contacto con el
sustrato y, por lo tanto, se mantiene el crecimiento de 6xido, mientras que en
ausencia de agua no se desarrolla porosidad sino que las pérdidas de escala se

ponen en contacto con el sustrato.

Los huecos y los canales de 6xido, los limites de grano formados sobre aleaciones
diluidas de Fe-Siy Fe-Al en atmésferas que contienen agua fueron informados por
Narita y colaboradores [52,53] y propusieron que éstos formados por el mecanismo
de "penetracion” de Mrowec, aunque esto ha sido descartado por Kofstad [45] que
prefiere la plasticidad o la deformacién inducida por la deformacién como una
explicacion de los huecos y de los canales del limite del grano. Se recordara que
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ambos Rahmel y Tobolski [43] y Tuck et al. [46] reportaron una mayor plasticidad
de los éxidos de hierro, apoyando asi el mecanismo inducido por plasticidad para la
formacién de poros y micro canales. [54]

H,0®

Figura 2.17 Modelo de oxidacion en atmdsfera de vapor de agua propuesto por
Rahmel-Tobolski. [43]

2.17 Cuantificacion de oxidos.

Para tener una mejor comprension del proceso de oxidacion, es necesario ademas
del conocimiento de la termodinamica de formacion de 6xidos, entender la cinética
de crecimiento de los Oxidos.

La cinética de oxidacion es de vital importancia en los estudios de oxidacion a alta
temperatura, la cual ayuda a comprender la velocidad de crecimiento de los éxidos
y el comportamiento del material en diversas condiciones de trabajo, asi como
temperaturas y atmosferas que estara inmersa.

El método de la gravimetria, es el mas utilizado para la medicion de la cinética de
oxidacién, cuyo principio es la medicion del cambio de masa con respecto al tiempo.
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Existen diversas variantes de este método como lo es el analisis termogravimétrico,

este realiza mediciones en tiempo real por medio de una termobalanza.

Una ventaja de este método es la medicion simultanea del cambio en masa en
varias muestras, asi como la comparacion del material con diferentes porcentajes o

tratamientos térmicos en la aleacion.

Las muestras se pueden estudiar a una misma temperatura variando el tiempo de
exposicién del material a la atmosfera oxidante. Otro estudio es el de realizar ciclos
de oxidacion, donde las muestras son sometidas a ciclos de calentamiento y
enfriamiento por ciertos periodos de tiempo, la medicion de la masa se realiza
después de cada ciclo, para obtener informacién acerca de la estabilidad de las

muestras en estas condiciones.

Existen otros métodos de medicidn que determinan el comportamiento de la

oxidacioén a alta temperatura [12], los cuales se muestran a continuacién:

Mediciones de consumo de oxigeno.
Mediciones manométricas.
Mediciones volumétricas.
Mediciones electrométricas.
Mediciones épticas.

o ok w -

Mediciones de propiedades de los 6xidos.

La caracterizacion de 6xidos puede ser realizada por diversas técnicas, esto para
obtener la informacion del crecimiento, caracteristicas, composicién y estructura de

la capa de 6xido.

Por lo tanto es necesario efectuar el andlisis mas comidn que es la seccion

transversal, ya que este da informacién sobre:

1. La formacién de diferentes fases de éxido formado y la secuencia en que
fueron formados.
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2. La composicion de las diferentes fases capas.

3. La adhesién entre varias capas de 6xido y la porosidad.
4. La distribucion de los elementos utilizando mapeos de rayos-X.

5. La concentracién de elementos.

Las técnicas mas comunes que pueden ser utilizadas para la caracterizacion de los
6xidos son: el Microscopio Optico, Difraccién de Rayos-X (DRX), el Microscopio
Electronico de Barrido (MEB), Espectroscopia de Rayos-X (EDX) en el MEB, el
Microscopio Electrénico de Transmision (MET).
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CAPITULO 3

PROCESO EXPERIMENTAL

3.1 Disefio Experimental.

Con el objetivo de determinar el comportamiento de la oxidacion en alta temperatura
de un acero de bajo carbono con alto contenido perlitico, se diseid una secuencia
de experimentacion, para analizar este fendmeno en condiciones semejantes a las

que se presentan en el proceso real.

El trabajo de investigacién fue dividido en cuatro etapas, las cuales fueron:

a) Caracterizacién microestructural del material.
b) Estudio de cinética de oxidacion a diferentes atmédsferas.
c) Estudio de la morfologia de la capa de éxido.

d) Determinacion de la microestructura de la capa de 6xido.
3.2 Plan de Experimentacion.

En la Figura 3.1 se muestra, el diagrama de flujo de la experimentacion.
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Figura 3.1 Diagrama de experimentacidn correspondiente a la investigacion de

este trabajo.

3.3 Obtencion de muestras.

Las muestras del acero de alto contenido perlitico estabilizado con titanio y niobio

se obtuvieron de una placa, la cual fue recolectada al término del proceso de

laminacion en caliente, conforme al programa de produccion de una empresa local.

En la Figura 3.2, se muestra la recepcion de una placa tipica del material antes

mencionado.
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Figura 3.2 Obtencion de muestras de una placa.

Para la caracterizacion microestructural y ensayos de oxidacién, las muestras
fueron cortadas con dimensiones de (10 x 10 x 2) mm; mediante la técnica de corte

por chorro de agua.

ZERO/ ABS

Figura 3.3 Dimension de los especimenes para las pruebas.
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3.4 Analisis quimico.

La composicidén quimica del acero se determiné por el método de espectrometria de

arco, y los principales elementos se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicién quimica del acero bajo carbono con alto contenido perlitico.

Material| C Mn P Cu Si Nb Al Ti Fe
Acero |0.245/1.185] 0.012 |0.007| 0.213 | 0.001 | 0.035 | 0.024 | Balance

3.5 Caracterizacion microestructural de muestras.

Una vez seccionadas las piezas, se caracterizaron por medio de microscopia optica.
Previo al analisis, las muestras fueron preparadas siguiendo procedimientos
metalograficos convencionales, los cuales incluyeron desbaste del material con
diferentes lijas de Carburo de Silicio (SiC) y etapas de pulido final utilizando
suspensidén de diamante de 6 y 1 um, respectivamente. Las muestras fueron
analizadas en un microscopio éptico marca Olympus modelo bx51, el cual cuenta

con un analizador de imagenes el cual es mostrado en la Figura 3.4.
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Figura 3.4 Microscopio éptico metalografico.

3.6 Ensayo de dureza.

El ensayo de microdureza Vickers en el acero de alto contenido perlitico estabilizado
con titanio y niobio, fue realizado utilizando un microdurémetro marca Shimatdzu
hmv-2 aplicando una carga 9.807 N durante 15 segundos. Se realizaron en total 15
identaciones por muestra para obtener el promedio del material., cabe resaltar que
los ensayos de microdureza Vickers se realizaron siguiendo las recomendaciones
de la norma ASTM E-384.

3.7 Cinéticas de Oxidacion.

Para determinar la cinética del material de estudio bajo diferentes ambientes, fue
necesario realizar una matriz de experimentos para las dos condiciones, las cuales
se muestran en las figuras 3.5y 3.6
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Figura 3.5 Matriz de experimentos para la cinética de oxidacién en aire seco.
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Figura 3.6 Matriz de experimentos para la cinética de oxidacion en vapor de agua.

Se determiné la siguiente secuencia para la caracterizacién de éxidos del acero

Preparacién de las muestras (pulido)

Registro de masa de las muestras previo a la oxidacién.

Exposicién a alta temperatura (oxidacion)

Medicién de masa final.

Caracterizacién de los 6xidos, XRD, superficie y seccion transversal
Pruebas de decapado

22T e

a) Preparacion de las muestras (pulido).

Antes de las pruebas de oxidacion, las muestras fueron pulidas con papel de
carburo de silicio (SiC) de diferente granulometria (500, 800, 1200, 2400)um hasta
lograr un acabado espejo utilizando un pafio suave y suspension de diamante de
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6u. Después, las muestras se limpiaron y desengrasaron usando acetona como

solventa en un bano de ultrasonido.

b) Registro de masa de las muestras.

Tal como se menciona anteriormente, se midié la masa antes y después de cada
prueba de oxidacién. Dichas mediciones se realizaron en una bascula digital marca
RADWAG® AS220/C/2, la cual cuenta con una precision de 0,1mg.

c) Introduccién de las muestras y pruebas de oxidacion.

Para las pruebas de oxidacion, fue utilizado un horno tipo tubular de cuarzo marca
Lindberg Blue HTF 55342C. Con la finalidad de evitar dafio en el material durante
la etapa de calentamiento, se empled gas Argdn. Las muestras fueron expuestas a
temperaturas de 800 y 1000°C debido, a que en estos rangos de temperatura son
comunes en las cuales se desarrolla el proceso de laminacion en caliente. El
fendbmeno de oxidacién de las muestras se estudié utilizando aire seco como
atmosfera oxidante con un tiempo de exposicion maximo a alta temperatura de 25

minutos.

Figura 3.7 Horno de tipo tubular utilizado para las pruebas de oxidacion.
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Para la atmosfera oxidante de vapor de agua, fue necesario hacer configuraciones
en el equipo utilizado. Para crear la atmésfera oxidante se us6 un matraz bola con
capacidad para 1000 ml montado en una plancha de calentamiento marca Thermo
Scientific® modelo SP131635; la temperatura del agua en el matraz fue tomada con
termopar conectada a un termémetro de entrada tipo k marca Digi-Sense® y para
trasladar el vapor hasta la camara del horno, fue necesario el uso de un compresor
de aire marca Toolcraft® con capacidad de 25 L, la cantidad de flujo fue controlada
por medio de rotametro. La temperatura del agua seleccionada para las pruebas fue
de 40°C.

Figura 3.8 Configuracion para las pruebas de oxidacion en vapor de agua.

La rampa de calentamiento utilizada para la oxidaciéon en el horno tipo tubular, se
programé de tal manera que las muestras llegaran a la temperatura deseada de
manera progresiva., Para asegurar la temperatura de trabajo correcta, fue necesario
el uso de termopar conectado a un termémetro y las muestras se colocaron en la
zonas de mas alta temperatura dentro del horno. Después de que las muestras se
expusieron a alta temperatura, estas se retiraron del horno para ser enfriadas por
conveccion natural. Las rampas de calentamiento de todos las muestras de trabajo
se encuentran en el APENDICE A.
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Figura 3.9 Ejemplo de rampa de calentamiento para muestra a 800°C por 15
minutos.

d) Medicion de masa final.

Una vez que las muestras se enfriaron se registrd el valor de la masa, my, con el fin
. . . , Am

de determinar el cambio en masa por unidad de area de la muestra —> con la

balanza antes mencionada y que se expresa mediante la ecuacién:

—= 1 Ec. (3.1)

donde mi representa el valor de masa medido antes de la prueba de oxidacion, ms
el valor de masa medido después de la prueba de la prueba de oxidacién y A el
valor del area promedio de las muestras.

Para poder estudiar las fases de éxido en seccidn transversal, se desarrollé una
técnica de preparacion con el fin de evitar el desprendimiento de la capa de 6xido,

que consiste en cubrir la pieza en una charola hecha a la medida de cobre, una vez
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introducida la pieza, estas fueron selladas con soldadura de cautin para evitar

desprendimiento del éxido.

e) Caracterizacion de los 6xidos, XRD, superficie y seccion transversal

Después de registrar los valores de masa, las muestras fueron montadas en una
resina epodxica de retencion de borde. Con la finalidad de caracterizar la
microestructura de los 6xidos formados, los cortes transversales de las muestras se
realizaron en una cortadora automatica marca STRUERS ACCUTAN 5 equipada
con disco de diamante y aplicando flujo constante de lubricante para evitar

sobrecalentamiento de las muestras y dafio a los 6xidos.

Figura 3.10 Cortadora automéatica STRUERS® ACCUTAN 5 utilizada.

Después del corte, las muestras fueron preparadas para el andlisis metalogréfico
mediante un desbaste con papeles abrasivos de Carburo de silicio (SiC) de
diferentes grados (500, 800, 1200, 2400), seguido de un pulido fino hasta acabado
espejo con suspensiones de diamante de 6 y 1 um el cual se realizé sobre pafnos

suaves.
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3.8 Analisis de los 6xidos por medio de difraccion de Rayos-X.

Una vez que concluyeron las pruebas de oxidacion, algunas fueron repetidas y
separadas para ser analizadas por medio de difraccion de Rayos-X. Para estos
fines, fue utilizado un difractometro marca Bruker modelo D8 Advanced. Analisis de
alta definicion se realizaron a lo largo de la longitud 26 comprendida entre angulos
de 20 y 80° 20 a una velocidad de 0.02°/min utilizando una radiacion (I = 1.54A) de
cobre la cual fue producida a 40kV y 30 mA.

Figura 3.11 Difractometro utilizado marca Bruker D8 Advanced.

e) Analisis de las muestras en el MEB

Después del andlisis por rayos X las secciones transversales asi como las
superficies de las muestras, fueron analizadas por medio de microscopia

electronica de barrido.

Las muestras también fueron preparadas para la caracterizacién en un microscopio
marca Tescan® modelo Vega3SB. Previo al analisis en el MEB, las muestras fueron
recubiertas en una capa delgada de oro en un evaporador marca DENTON
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VACCUM LLC DESK IlI, durante un tiempo de 30 segundos, para asegurar la
conduccién de electrones al momento de realizar el andlisis en el MEB. Diferentes
voltajes de aceleracion fueron seleccionados para dar la mejor calidad de imagen
utilizando los detectores de electrones retrodispersados y secundarios. Analisis
quimicos fueron realizados en zonas de interés, esto, mediante el equipo de
espectroscopia de rayos-X instalado en el equipo.

Algunas muestras fueron caracterizadas por microscopia optica y la obtencién de
imagenes se realiz6 por medio de un analizador de imagenes el cual esta adaptado
al software del microscopio éptico.

Figura 3.12 Imagen a) microscopio electrdnico de barrido, b) evaporador.

3.9 Pruebas de decapado.

El decapado en aceros por acido es un proceso utilizado para remover el 6xido
generado en la superficie del material durante la operacion de laminaciéon en

caliente. [58]

Las muestras fueron oxidadas bajo atmosferas de trabajo aire seco y vapor de agua
a temperaturas de 800°C y 1000°C, tomando en cuenta el tiempo minimo y maximo
del presente trabajo (5 y 25 minutos), fueron inmersas en una solucién de acido
clorhidrico al 14% a una temperatura de 80°C por 5 minutos con agitacion para

evitar la evaporacion del acido bajo una campana de extraccion.
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Antes de la prueba de decapado, todas las muestras fueron pesadas para
comprobar la ganancia de masa al término de la prueba de oxidacion. Una vez
iniciada la prueba de decapado, cada 10 segundos se registrd la pérdida de masa
de las piezas en una bascula digital marca RADWAG AS220/C/2.

El equipo utilizado para la prueba fue un iman de agitacion, un vaso de precipitado
con capacidad de 100ml montado en una plancha de calentamiento con agitacién
marca Thermo Scientific modelo SP131635, acoplando a una mordaza un
termémetro de mercurio con rangos de temperatura de 0°C hasta 200°C, todo esto

bajo una campana de extraccion (Figura 3.13).

Figura 3.13 Equipo utilizado para el decapado.
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CAPITULO 4

RESULTADOS.

4.1 Caracterizacion microestructural del acero.
4.1.1 Microscopia optica.

La Figura 4.1 muestra la microestructura del acero. Se observa una microestructura
compuesta de grano poligonal de ferrita la cual se aprecia en un tono claro, asi como
una gran cantidad de islas de la fase perlita (tono oscuro en las micrografias). La
ferrita es una fase que se obtiene por medio de la transformacién de austenita
durante el enfriamiento, y presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo
(bce). [565]

La saturacion del carbono en el acero, promueve la formacién del carburo de hierro
o cementita (FesC). Este compuesto al combinarse con ferrita, forma una estructura
conocida como perlita, la cual aparece continuamente en forma de pequefas
laminas intercaladas de ferrita (a) y cementita (FesC). [56]
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Figura 4.1 Micrografias del acero a) seccién laminar y b) seccion transversal,
donde se aprecian las fases ferrita (tono claro) y perlita (tono oscuro).

4.2 Ensayo de Microdureza.

En la Tabla 4.1, se muestra el valor obtenido de la prueba de microdureza Vickers
de la muestras del Acero, antes de ser sometidas al tratamiento de oxidacion. Los
resultados reflejan el valor promedio de 15 identaciones.

Tabla 4.1 Dureza del material.

Acero 277

Como se puede observar, el acero obtuvo un valor de dureza, el cual no habia sido
medido por el productor de este acero, pero diferentes estudios muestran que este
valor de microdureza del material corresponde a valores que se presentarian previo

a un practicas de tratamiento térmico.

4.3 Cinéticas de oxidacion.

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de la oxidacion a alta

temperatura de las muestras de acero expuestas a diferentes atmésferas, en aire
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seco y vapor de agua, ademas de la morfologia de los 6xidos formados en la
superficie de las mismas.

Como fue comentado en el capitulo anterior, se realizaron diferentes pruebas para
estudiar dicho fenémeno, el cual se apoya en la termodinamica y la cinética; es
decir, ademas de describir la rapidez de crecimiento de los 6xidos en el material, se
determind la composicion quimica de los éxidos que formaban la capa de 6xido y
como la atmésfera influia este proceso

4.3.1 Crecimiento de 6xidos en diferentes atmosferas.

La cinética de crecimiento de los 6xidos formados en el acero se determind
mediante la medicién del cambio de masa que resultdé de exponer a alta temperatura
durante los tiempos descritos en el apartado 3.8 del capitulo 3.

Las Tablas 4.2 y 4.3 muestran los incrementos de masa obtenidos en cada una de

las condiciones atmosféricas en funcion del tiempo y la temperatura del sistema.

Tabla 4.2 Incrementos de masa (gr) con respecto al tiempo del acero en
atmosfera oxidante aire seco.

5 1.0000 3.7000
10 1.1000 4.1600
15 1.5000 6.0000
20 2.2000 6.9800
25 3.2000 84.7000
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Tabla 4.3 Incrementos de masa (gr) con respecto al tiempo del acero en
atmosfera oxidante vapor de agua.

5 1.4000 13.7000
10 4.2000 4.8000
15 5.8000 6.8000
20 8.2000 7.8300
25 10.2000 87.9000

Es importante dar una mencién, durante los ensayos realizados, se observd el
desprendimiento de la capa de 6xido en el acero durante la etapa de enfriamiento.
En la Figura 4.2 muestra graficamente el incremento de masa obtenidos durante el
estudio de oxidacién a alta temperatura (800°C) del acero en el horno tubular, para

determinar su cinética de crecimiento.
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Figura 4.2 Cinética de crecimiento de 6xidos en acero a temperatura de trabajo de
800°C.

De igual manera en la Figura 4.3 se presentan los valores de incremento en masa
de las muestras oxidadas a 1000°C en ambas atmosferas. De esta grafica puede
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apreciarse que las muestras que fueron oxidadas en vapor de agua resultan con
mayores incrementos de ganancia en masa. Ademas si se comparan la figura 4.2y
4.3 puede observarse que, como era esperado a 1000°C el incremento en masa es
mucho mayor que a 800°C, para ambas condiciones de estudio.
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Figura 4.3 Cinética de crecimiento de 6xidos en acero a temperatura de trabajo de
1000°C.

Del analisis de las gréficas, puede notarse, el cambio en masa de las muestras se
incrementa con el tiempo de exposicidn, siguiendo un comportamiento parabdlico,

el cual se rige por la ley de Wagner [24] siguiendo una ecuacién del tipo:
Ax = kyt™ Ec. (4.1)

Donde Ax representa el cambio de espesor de las muestras en um, k, es el
coeficiente de oxidacion parabdlica en mg/cm?, t es el tiempo de oxidacion en
minutos y n el exponente de tiempo.

Los incrementos en masa sugieren un comportamiento de tipo parabélico, que, para
el intervalo de temperaturas estudiado, la difusion de iones metélicos y no metalicos
a través de la capa de 6xido controla el crecimiento de la misma.



58

El requerimiento energético para desarrollar el fendmeno de oxidacién en funcién
de la atmdésfera de trabajo, se presenta en la Tabla 4.4; La energia de activaciéon se
obtuvo al graficar el valor de logiokp de la ecuacién (4.1) contra el inverso de la
temperatura, a la cual se desarroll6 el fendbmeno de oxidacion en unidades absolutas

para el material.

Tabla 4.4 Coeficiente de oxidacion parabdlico kp para el acero.

Condicion kp(mg/cm?)
800°C (Aire) 0.1091
1000°C (Aire) 3.4800
800°C (Vapor de Agua) 0.3066
1000°C (Vapor de Agua) 6.4482

La Figura 4.4 se muestra el valor de la energia de activacion del acero de bajo
carbono con alto contenido perlitico en rangos de temperatura de 800°C a 1000°C
con diferentes atmosferas. El método para la obtencion del valor de la energia de
activacion del fendbmeno de oxidacién consiste en graficar el logiokp contra el
inverso de la temperatura en valor absoluto (°K). Ya teniendo graficados los datos
se obtuvo una linea de tendencia para cada condicion por medio de la ecuacion de

la linea recta

y=mx+b Ec. (4.2)

Donde m es el valor utilizado para determinar la energia de activacion Q

m =2 Ec. (4.3)

R

Donde R es la constante universal de los gases (8.31447 kd/mol-°K).

Despejando queda lo siguiente, utilizando los valores de las 2 condiciones
mencionadas

Q=m=xR Ec. (4.4)
Q = (3.0754) (8.31447 kd/mol-°K) Ec. (4.5)
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Q = (1.9230) (8.31447 kJ/mol-°K) Ec. (4.6)
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Figura 4.4. Determinacion de la energia de activacion de las condiciones de
estudio.

4.3.1.1 Caracterizacion superficial de los oxidos formados.

Para este estudio, el conocer a detalle la composicion quimica y espesor de la capa
de 6xido en funcién de la temperatura y de la atmdsfera oxidante, es de vital
importancia ya que la capa de 6xido afecta considerablemente la calidad superficial

del acero.

En procesos posteriores, como el de la laminacién en frio, no es deseable tener una
capa de oOxido, ya que afectaria considerablemente las propiedades de superficie
deseadas, para esto existe el decapado, en este proceso, se remueve el éxido
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formado durante la laminacion en caliente ya sea por medios quimicos y fisicos

como la aplicacién de esfuerzos antes del procesado quimico.

En esta seccion se presenta la caracterizacion por microscopia electronica de
barrido (MEB), difraccion de rayos-X de los 6xidos obtenidos al oxidar las muestras
durante 5 y 25 minutos con temperatura de trabajo de 800°C y 1000°C bajo
diferentes atmdsferas. Se consider6 el tiempo maximo de exposicién con la finalidad
de facilitar el andlisis de la capa.

La caracterizacién de los éxidos presentes en las muestras, asi como el analisis
quimico, se realizd por medio de MEB y espectroscopia de rayos-X (EDX). También

se presenta en esta seccion

4.3.1.2 Caracterizacion microestructural por difracciéon de rayos-X.

Para comprobar los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos-X, se
analizaron las muestras de 5 y 25 minutos bajo diferentes atmosferas oxidantes.

De acuerdo con los resultados, los espectros obtenidos del acero a 800°C sugieren
2 fases; Magnetita (FesO4) y Hematita (Fe203), presentaron una menor intensidad
de reflexion en comparacion con el espectro de la misma temperatura a 25 minutos.
El espectro del acero a 1000°C también presenté las 2 fases descritas en el espectro
de 800°C, Magnetita (FesO4) y Hematita (Fe20s3), debido a la temperatura
presentaron una mayor intensidad de reflexion. Sin embargo, hay que recalcar que
en el estudio no hubo identificacidon de Wustita (FeO) ni de la Wustita, por lo que se
sugiere, probablemente esta fase tiene un tamafno de grano muy fino y sus
reflexiones se confunden con las de los demas éxidos
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Figura 4.5 Espectro de Difraccion de Rayos-X de las muestras de 800°C durante 5
minutos a diferentes atmosferas.
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Figura 4.6 Espectro de Difraccion de Rayos-X de las muestras de 800°C
durante 25 minutos a diferentes atmosferas.
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Figura 4.7 Espectro de Difraccion de Rayos-X de las muestras de 1000°C durante
5 minutos a diferentes atmosferas.
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Figura 4.8 Espectro de Difraccion de Rayos-X de las muestras de 1000°C durante
25 minutos a diferentes atmésferas.
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4.3.1.3 Caracterizacion microestructural por microscopia electréonica de
barrido (MEB).

4.3.1.3.1 Acero oxidado en atmosfera de aire seco.

Para el andlisis de la formacién de la capa de 6xido y sus diferencias con respecto
a la temperatura de exposicién y la atmdsfera oxidante, se seleccionaron las
muestras oxidadas durante 5 y 25 minutos a temperatura de trabajo de 800°C y
1000°C. Se consider6 apropiado presentar los resultados de los limites de
temperatura maxima y minima, de cualquier manera, los datos referentes a los
demas tiempos se encuentran en el Apéndice B.

La Figura 4.9 muestra la micrografia de la seccion transversal del 6xido formado a
800°C durante 5 minutos en aire seco, en la cual, se utilizé microscopia electrdnica
de barrido (MEB) obtenida por medio de microscopia electrénica de barrido (MEB)
con el fin de observar las distintas microestructuras de la capa de éxido formadas
bajo dicha condicién asi como la composicion quimica de las diferentes zonas
mediante espectroscopia de energia dispersa (EDX). Las Figuras 4.10,4.11,4.12y
4.13 muestran el analisis por (EDX) de los puntos P1, P2, P3 y P4 respectivamente.
De la Figura 4.8, los puntos P1 y P2 muestran una cantidad considerable de hierro,
oxigeno, carbono Yy silicio, lo cual, debido al lugar donde se realiza el andlisis, se
sugiere la formacién de silicato de hierro conocido como Fayalita (Fe2SiOa4) en la
interface oxido-metal. Los puntos P3 y P4 muestran una cantidad considerable de
hierro, oxigeno, manganeso Yy silicio, debido a la cercania de la zona de analisis de
la fase Wustita (FeO) con Fayalita (Fe2SiO4). Dado una de las variables para esta
investigacién, el tiempo fue determinante para la formacién de la capa de 6xido, ya
gue no hay una formacion definida del 6xido como una capa continua.
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Figura 4.9 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 800°C durante 5
minutos.
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Figura 4.11 Espectro de analisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P2 de
la Figura 4.9
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Figura 4.13 Espectro de analisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P4 de
la Figura 4.9

La Figura 4.14 muestra la micrografia de la seccion transversal del 6xido formado a
800°C durante 25 minutos en la atmésfera de aire seco, en la cual, se utilizd
microscopia electréonica de barrido (MEB) examinar las distintas zonas que
conforman la microestructura de la capa de 6xido formada bajo estas condiciones.

Las Figuras 4.15 y 4.16 muestran el andlisis por (EDX) de los puntos P1 y P2. El
punto P1 sugiere una cantidad considerable de oxigeno, hierro y silicio, debido a la
zona de analisis, previamente se comentd que este punto es relativo a la formacién
de Fayalita (Fe2SiO4) en la interface oxido-metal, la cual aparece como una capa
continua a lo largo de la superficie del éxido pero que también presenta ligeras
fracturas en algunas zonas El punto P2 sugiere una gran cantidad de hierro, oxigeno
y no esta presente el silicio, por lo que, dada la zona de analisis, la formacién de
Oxido de Hierro, llamado Wustita (FeO).
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SEM HV: 15.0 kV WD: 10.01 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
View field: 41.5 ym Date{m/dly): 09/08/16 High Temperature Lab FIME

Figura 4.14 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 800°C durante 25
minutos.
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Figura 4.15 Espectro de analisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P1 de
la Figura 4.14
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Figura 4.16 Espectro de andlisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P2 de
la Figura 4.14

La Figura 4.17 muestra la micrografia de la seccion transversal del 6xido formado a
1000°C durante 5 minutos en aire seco, en la cual, se utilizé microscopia electronica
de barrido (MEB) para determinar microestructura de la capa de 6xido formadas y
su correspondiente composicion quimica por (EDX). La Figura 4.18 muestra el
analisis por (EDX) del punto P1 de la Figura 4.17, El punto P1 muestra una cantidad
considerable de hierro, oxigeno, manganeso y una menor cantidad de silicio. Hay
que recordar que debido al tiempo de exposicidn, no hay una clara distincion de las
fases de oOxido presentes en estas condiciones. La capa tiene un aspecto no
homogéneo y fragil.

La Figura 4.19 muestra el analisis de ciertas zonas presentes en la Figura 4.17 por
medio de espectroscopia de rayos-X (EDX), la cual muestra que el manganeso esta
distribuido de manera puntual por toda la capa de 6xido, se observé la formacién de
la capa de Oxido Fayalita (Fe2SiO4) ademas de la interaccion del silicio distribuido
en la capa. Es muy importante hacer notar que independientemente de la atmosfera
de prueba, el manganeso se presenté de manera considerable en la capa de oxidos
formados a 1000°C. Es tambien importante mencionar que debido a esto, la capa
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de 6xido luce fragil y presenta el desarrollo de grietas a esta temperatura como las
que se aprecian en las figuras mencionadas.

SEM HV: 150 kV WD: 10.00 mm VEGAJ TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: BS8 10 ym

View field; 41,5 pm  Date(midly): 0Q128/16 High Temperature Lab FIME

Figura 4.17 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 5
minutos.
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Figura 4.19 Mapeo de elementos de rayos-X de concentracion de elementos
mediante MEB-EDX a 1000°C durante 5 minutos.

Las Figuras 4.20 y 4.23 muestran la micrografia de la seccidn transversal del éxido
formado a 1000°C durante 25 minutos en aire seco. Respecto a los analisis
qguimicos elementales, estos se presentan en las Figuras 4.21 y 4.22. La primera
muestra el andlisis por (EDX) de los puntos P1 y P2 de la Figura 4.20; donde el
punto P1 sugiere una gran cantidad de hierro y oxigeno, en la zona de analisis y por
la ubicacion de la capa se aleados se sugiere la fase de 6xido Magnetita (FesOs). El
punto P2 sugiere una gran cantidad de hierro, oxigeno, manganeso, sin la presencia
de Silicio. Como en anteriores investigaciones, como la realizada por Birosca et al.
[57] encontraron que habia una interface compuesta de precipitados de magnetita
en wustita; sin embargo, se sugiere la presencia de la fase wustita (FeO) dopada
con manganeso (Fe,Mn)O, lo cual es muy comun en aceros que presentan este
elemento. Este fendmeno se relaciona directamente con la gran afinidad que tiene

el manganeso por el oxigeno [12]
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Figura 4.20 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 25
minutos.
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Figura 4.21 Analisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P1 de la Figura
4.20.
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Figura 4.22 Andlisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P2 de la Figura
4.20

Las Figuras 4.24, 4.25, 4.26 y 4.27 muestran el andlisis por (EDX) de los puntos P1,
P2, P3 y P4 de la Figura 4.23 (1000°C, 25 minutos en condicion aire) El punto P1
de la Figura 4.23 sugiere una gran cantidad de hierro, oxigeno y manganeso, debido
al crecimiento de la capa con respecto al tiempo ya senalado. El manganeso se
presentd de manera puntual en la capa, es caracteristico en aceros que contienen
manganeso, como lo muestra la Figura 4.28; el punto P2 sugiere grandes
cantidades de elementos mostrados (hierro, oxigeno, manganeso) en el punto P1,
con la diferencia que se registré una pequena cantidad de silicio. El punto P3 sugiere
grandes cantidades de hierro, oxigeno y silicio, y una menor cantidad de
manganeso, debido a la zona de analisis que sugiere la formacion de Fayalita. El
Punto P4 sugiere grandes cantidades de hierro, oxigeno, manganeso y silicio, lo
cual se debe a un andlisis puntual de la capa de 6xido fayalita que presenta estos

elementos.

La Figura 4.28 muestra el analisis por medio de espectroscopia de rayos X (EDX)
para la composicion quimica de la Figura 4.23 por medio de EDX de rayos-X, la cual
muestra que el manganeso se presenta de manera puntual en la capa de 6xido y

parte de la matriz del metal, provocando una fragilizacion de la capa, también se
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observé la presencia de oxidacion interna, debido a la interaccion de la capa de

oxido con la atmosfera y el silicio presente en la capa de Fayalita.

(Fe,Mn)O

SEM HV: 3
SEM MAG: 5.00 kx 10 pm
View field: 41.5 pm  Date{midly): 0010816 High Temperature Lab FIME

Figura 4.23 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 25
minutos.
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Figura 4.24 Andlisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P1 de la Figura
4.23
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Figura 4.25 Andlisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P2 de la Figura
4.23
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Figura 4.26 Andlisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P3 de la Figura
4.23
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Figura 4.27 Andlisis quimico elemental (MEB-EDX) de la zona P4 de la Figura
4.23
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Figura 4.28 Mapeo de concentraciob de elementos mediante MEB-EDX del acero
oxidado a 1000°C durante 25 minutos.
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4.3.1.3.2 Acero oxidado en atmosfera de vapor de agua.

Para el andlisis de la formacién de la capa de 6xido y sus diferencias con respecto
a la temperatura de exposicién y la atmdsfera oxidante, se seleccionaron las
muestras oxidadas durante 5 y 25 minutos a temperatura de trabajo de 800°C y
1000°C. Se consider6 apropiado presentar los resultados de los limites de
temperatura maxima y minima, de cualquier manera, los datos referentes a los
tiempos antes mencionados se encuentran en el Apéndice C. Se utilizé
microscopia electrénica de barrido (MEB) para determinar la microestructura de la
capa de 6xido formado bajo dicha condicién, asi como la composicién quimica de
diferentes zonas mediante espectroscopia de energia dispersa (EDX).

Las Figuras 4.29 y 4.31 muestran la micrografia de la seccién transversal del 6xido
formado a 800°C durante 5 minutos en vapor de agua, en la cual, se utiliz6
microscopia electrénica de barrido (MEB) para determinar la microestructura de la
capa de 6xido formadas. Se observd que la capa de 6xido era mas homogénea,
aunque también hay que resaltar la formacién de grietas por todo el 6xido, ademas

de la aceleracion de la oxidacion interna en el material base.

Las Figuras 4.30 y 4.32 muestran el analisis por (EDX) de los puntos P1 de las
Figuras 4.29 y 4.31; sugieren una gran cantidad de hierro y oxigeno, ademas de la
presencia de manganeso y silicio, dado la zona de analisis y por los elementos
aleados, hablamos de la capa de 6xido llamada Fayalita.
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Figura 4.29 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 800°C durante 5
minutos.
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Figura 4.30 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P1 de la
Figura 4.29
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Figura 4.31 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 800°C durante 5
minutos.
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Figura 4.32 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P1 de la
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La Figura 4.33 muestra la micrografia de la seccion transversal del 6xido formado a
800°C durante 25 minutos en vapor de agua, en la cual, se utiliz6 microscopia
electronica de barrido (MEB) para determinar la microestructura de la capa de éxido
formada. En las Figuras 4.34, 4.35 y 4.36 muestran el andlisis por — (EDX) de los
puntos P1, P2 y P3 de la Figura 4.33; el punto P1 sugiere una gran cantidad de
hierro, oxigeno y manganeso, sin presencia de silicio, dado la zona de analisis, la
formacién de la capa Wustita dopada con manganeso. Se observo la formacion de
nddulos en la fase de wustita dopada con manganeso. El punto P2 y P3 sugieren
una gran cantidad de hierro, oxigeno y manganeso, con presencia de silicio, dado
por la zona de andlisis, la formacion de la capa de 6xido Fayalita.

De acuerdo a la teoria presentada en Capitulo Il, la formacion de nddulos en
atmosfera de vapor de agua [54, 55, 56], esta fundamentada con base en lo
presentado por Raynaud y Rapp [57] y propuesto por primera vez por Tallman y
Gulbransen [58] lo cual sugiere la difusion superficial dentro de una estructura hueca
que resulta de la presencia de una dislocacion en el 6xido. Se observdé ademas la
formacién un oxido poroso que posiblemente se formé siguiendo el mecanismo
propuesto por de Rahmel y Tobolski [50] para la oxidacién de hierro vapor de agua
en la cual, este elemento es transportado a través del poro mediante una reaccion
de disociacién. En este mecanismo 6xido nuevo es formado en la interface metal /
oxido y el 6xido tiende a disociarse preferentemente en la interfase 6xido / gas de
modo que el poro se desplaza hacia fuera a través de la capa. Este éxido se forma
generalmente en la interfaz metal / 6xido debido a la condensacién de vacancias

para la capa que crecen por el transporte de cationes.

La Figura 4.37 muestra el analisis de la Figura 4.33 por medio de (EDX)
espectroscopia de rayos-X, la cual muestra que el manganeso esta presente de
manera puntual por la capa de éxido y parte de la matriz del metal, se observo la
presencia de oxidacion interna, debido a la interaccién de la capa de 6xido con la
atmésfera y el silicio presente en la capa de Fayalita.
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Figura 4.33 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 800°C durante 25
minutos.
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Figura 4.35 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P2 de la
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Figura 4.37 Mapeo de concentracion elementos mediante MEB-EDX del acero
oxidado a 800°C durante 25 minutos.

En la Figura 4.38 se muestra la micrografia de la seccion transversal del éxido
formado a 1000°C durante 5 minutos en vapor de agua, en la cual, se utilizé
microscopia electrénica de barrido (MEB) para determinar la microestructura de la
capa de oxido formada.

De acuerdo a la teoria presentada por Rahmel y Tobolski [50] para la oxidacién en
el que el vapor es transportado a través del poro mediante una reaccion de
disociacion. Hay que resaltar que debido a la temperatura de trabajo, se present6
una gran adhesién del 6xido a permanecer en la superficie del material base. Se
sugiere que la formacién de nédulos se deba a la gran cantidad de micro poros y
micro grietas formados a través de la capa de éxido.

La Figura 4.39 muestra el analisis por (EDX) del punto P1 de la Figura 4.38; el punto
P1 sugiere una gran cantidad de hierro y oxigeno, con presencia de silicio, lo cual
demuestra por la zona de analisis, la formacion de la capa de 6xido Fayalita.
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Figura 4.38 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 5
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En la Figura 4.40 se presenta la micrografia de la seccién transversal del éxido
formado a 1000°C durante 25 minutos en vapor de agua, en la cual, se utilizé
microscopia electrénica de barrido (MEB) para determinar la microestructura de la
capa de 6xido formada. Respecto a los analisis quimicos elementales mediante
EDX de las zonas P1, P2 y P3 de la Figura 4.40, estos se muestran en las Figuras
4.41,4.42 y 4 43. El punto P1 de la Figura 4.41 sugiere una gran cantidad de hierro
y oxigeno, al igual que el punto P2 de la Figura 4.42 para la Figura 4.40, sugiere
que la zona de andlisis sea conocida como magnetita y hematita respectivamente;
el punto P3 de la Figura 4.43 muestra una gran cantidad de hierro, oxigeno,
manganeso, con alta presencia de silicio, donde se sugiere la zona de analisis la

capa de 6xido Fayalita.

Hasta el momento, no hay un antecedente del efecto del vapor de agua como
atmosfera oxidante en este material, se observd una gran cantidad de vacancias
debido al modelo propuesto por Rahmel y Tobolski [50] ademas de la plasticidad
presentada a esta temperatura generada por la atmosfera, hay que destacar la
oxidacion interna que presenta el material debido al transporte de iones de la capa
Fayalita hacia el material base.

La Figura 4.44 muestra el analisis de la Figura 4.40 por medio de (EDX)
espectroscopia de rayos-X, la cual muestra que el manganeso esta distribuio de
manera puntual por la la capa de éxido, se observo la presencia de oxidacion
interna, debido a la interaccion de la capa de 6xido con la atmésfera y el silicio esta
presente en la capa de 6xido Fayalita.



85

(Fe:Mn)O

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm
SEM MAG: 850 x Det: BSE 50 pm
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Figura 4.40 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 25
minutos.
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Figura 4.42 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P2 de la
Figura 4.40
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Figura 4.44 Mapeo de concentracion de elementos mediante MEB-EDX del acero
oxidado a 1000°C durante 25 minutos.
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Figura 4.45. Espesor de Fayalita (Fe2SiOa4) en diferentes atmésferas.
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El uso de elementos microaleantes determinara la rapidez de crecimiento de la capa
de éxido, sin embargo, hay que considerar la atmosfera en la cual son expuestos
los metales, en este trabajo se encontrd que la atmdsfera de vapor de agua (H20)
(9) fue un factor determinante para el crecimiento del 6xido superficial, de acuerdo a
la teoria presentada, debido a la filtracion de iones de vapor por micro grietas o por
el limite de grano del 6xido. Este a su vez genera vacancias por toda la capa de
oxido, incrementando el espesor asi como el removerlo del material base, como en
operaciones posteriores, como el decapado, ademas de la generacion de oxidacién
interna en el material base, provocan mala calidad superficial en este tipo de

material.

4.4 Resultados de estudio de la Cinética de Decapado.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos del proceso de decapado del
acero oxidados a 800°C y 1000°C bajo atmésfera de aire seco y vapor de agua
durante tiempos de 5 y 25 minutos. Las muestras fueron oxidadas bajo las mismas
condiciones que fueron expuestas a un tiempo de decapado de 5 minutos en una
solucién, llevando el proceso actual de decapado para el acero que realiza la

empresa.

Las Figuras 4.46 a) y b) muestran el comportamiento de la cinetica de decapado a
una temperatura de 800°C, se observé la Figura 4.46 a) en condicion de aire, al
tener una cantidad minima de la capa de oxido formado, el acido ataca directamente
la matriz en los dos tiempos de trabajo; en la Figura 4.46 b) al ser expuesto en vapor
de agua, se observo que la capa de 6xido demoré mas de tiempo en ser removida,
debido a la ganancia de espesor presentada, lo cual afecta para la remocion de la

misma.
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Las Figuras 4.47 a) y b) muestran el comportamiento de la cinetica de decapado a
una temperatura de 1000°C, donde se observa que en la Figura 4.47 a) en condicion
de aire, al haber un incremento en la capa de éxido, demoré tiempo en remover el
oxido en comparacion con la Figura 4.46 a); la Figura 4.47 b) en condicion de vapor
de agua, muestra que para dicha condicidn, muestra un incremento mucho mayor
de la capa de 6xido considerable ya que el tiempo para remover el 6xido fue mayor
en comparacion con la Figura 4.46 b) ademas de afectar considerablemente el

acabado superficial de la misma.
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Figura 4.46 a) Curva de Cinética de Decapado del acero bajo atmdsfera oxidante
aire seco a temperatura de trabajo de 800°C.
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Figura 4.46 b) Curva de Cinética de Decapado del acero bajo atmosfera oxidante
aire seco a temperatura de trabajo de 1000°C.
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Figura 4.47 a) Curva de Cinética de Decapado del acero bajo atmosfera oxidante
vapor de agua a temperatura de trabajo de 800°C.



—_ —_ —_
[3,} [e2} ~
1 1 1

Masa perdida (mg)

—_
~
L

00e,, o ® 1000°C 5min Vapor de agua
® 1000°C 25 min vapor de agua

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (seg)

91

Figura 4.47 b) Curva de Cinética de Decapado del acero bajo atmosfera oxidante
vapor de agua a temperatura de trabajo de 1000°C.

4.5 Topografia de la superficie de 6xido.

Para determinar la topografia de la superficie, se utilizé un microscopio confocal en

3 puntos de las muestras decapadas, se observa el dafio presentado en cada una

de las muestras en funcién al tiempo del decapado y de la temperatura, se asocia a

una degradacion de la superficie. Las imagenes de topografia y muestras

decapadas se pueden consultar en el Apéndice D y Apéndice E.
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Figura 4.48 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en aire seco
durante 5 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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Figura 4.49 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en aire seco
durante 25 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.
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Figura 4.50 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en aire seco
durante 5 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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Figura 4.51 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en aire seco
durante 25 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WSc 31.718 pm

WSa 2.679 ym

WSq 3.498 pm
WSsk 0.107
WSku 4.608

WSp 65.014 pm
WSv 0.000 pm
WSt 65.014 pm

WSz 40.094 pm
WSmax 55.329 ym

Figura 4.52 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en vapor de
agua durante 5 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.

WSc 46.666 pm

WSa 2.301 um

WSq 3.801 um
WSsk 0.059
WSku 7.607

WSp 103.256 pm
WSv 0.000 pm
WSt 103.256 pm

WSz 43.757 pm
WSmax 69.242 pm

Figura 4.53 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en vapor de
agua durante 25 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.
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WSc 51.528 pm

WSa 4.919 pm

WSq 6.699 pm
WSsk 0.572
WsSku 7.166

WSp 120.766 pm
WSv 0.000 pm
WSt 120.766 pm

WSz 95.242 ym
WSmax 120.701 ym

Figura 4.54 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en vapor de
agua durante 5 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.

WSc 57.941 pm

WSa 5.824 pm

WSq 7.785 pm
WSsk 0.457
WSku 5.303

WSp 133.730 pm
WSv 0.000 pm
WSt 133.730 pm

WSz 95.090 pm
WSmax 123.612 pm

Figura 4.55 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en vapor de
agua durante 25 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.
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10

N atmosfera aire
™ atmosfera vapor de agua

Parametro de Rugosidad Ra (um)

800 °C 800 °C 1000 °C 1000 °C
(5 min) (25 min) (5 min) (25 min)

Figura 4.56 Valores del Pardmetro de Rugosidad Ra en diferentes atmosferas.

En la Figura 4.56 se muestran los valores del coeficiente de rugosidad que fueron
obtenidos mediante microscopia confocal en 3 puntos, se observé que para la
condicién de aire se presenta rugosidad considerable debido al proceso de
decapado al que fueron sometidas las piezas, por lo tanto, el 6xido fue removido de
la superficie. Para la condicién de vapor de agua, se observé una demora de tiempo
en la remocién del éxido debido a la gran plasticidad presentada de la capa de éxido
en la superficie, la cual favorece en una gran adhesion de la capa en la superficie
del material y es perjudicial si se pretende que el acabado superficial no presente
oxido.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO.

5.1 Conclusiones.

1.

El fendmeno de oxidacion a alta temperatura depende de variables muy
importantes para que dicho proceso influya en una aceleracién mayor o
menor, las cuales son: la temperatura, la atmoésfera y el tiempo de
exposicidn, sin olvidar la composicién quimica del material.

El acero de bajo carbono con alto contenido perlitico, presento una
tendencia de oxidacién parabdlica, de acuerdo con la ley propuesta por
Wagner.

La rapidez de oxidacion del acero bajo diferentes atmosferas sigue un
comportamiento de tipo parabdlico a las temperaturas tipicas del proceso
de laminacion en caliente. Como era esperado, conforme se incrementa
la temperatura y el tiempo de exposicion, las muestras del acero se oxidan
mayormente.

El efecto del vapor de agua como atmosfera oxidante se reflejé, de
acuerdo con la teoria, en incremento de ganancia en peso y en una gran
plasticidad presentada en dicha condicién.

Las capas de Oxido se componen de 3 Oxidos diferentes: un oxido
compuesto de Wustita con Manganeso (Fe, Mn)O, Magnetita (FesOa4),
Hematita (Fe203). Ademas, existe la formacién de una capa de 6xido
Fayalita (Fe2SiOa) en la interface éxido-metal.
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6. La oxidacion interna es caracteristica de aceros con contenido de Silicio,
se observo que la rapidez de oxidacién fue mayor en vapor de agua,
debido al crecimiento de la capa Fayalita (Fe2SiO4) hacia el material base.

5.2 Trabajo a futuro.

El fendbmeno de oxidacion a alta temperatura comprende de variables muy
importantes para que dicho proceso influya en una aceleracion mayor o menor, las
cuales son: la temperatura, la atmésfera y el tiempo de exposicion, sin olvidar la

composicién quimica del material.

De este trabajo se sugiere realizar estudios de oxidacion a temperaturas de 800°C,
900°C, 1000°C para tener un comparativo en el efecto que tienen, ya que son
temperaturas tipicas de proceso de laminacion en caliente, e incluir el efecto que
tiene la atmosfera oxidante de COz con el vapor de agua y el oxigeno, también se
incluirian pruebas de decapado para comparar el efecto que tienen con el
coeficiente de rugosidad (Ra), ademas de hacer un prototipo para emular el proceso
de descascarado que se lleva a cabo para remover el 6xido que se presenta en la

superficie del material.

Existen diferentes técnicas para revelar la microestructura de los &xidos
presentados en diferentes materiales, se sugiere que la microscopia de electrones
por retrodispersiéon (EBSD) para conocer el refinamiento de grano de la fase wustita,
ya que en las pruebas de XRD no hubo difraccién de dicha fase.
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APENDICE B

SEM HV: 15,0 kV WD: 9.45 mm ‘ VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE 5 pm
View field: 20.8 ym Date{m/dly): 10/28/16 High Temperature Lab FIME

B.1 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a
800°C durante 10 minutos.
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Desprendimiento
de la capa de
oxido

SEM HV: 15.0kV WD: 9.45 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE 5 pm
View field: 20.8 ym Date(m/dly): 10/28/16 High Temperature Lab FIME

B.2 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a
800°C durante 10 minutos.
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VEGA3 TESCAN

SEM HV: 150 kV WD: 9.45 mm !
SEM MAG: 10.0 kx Deat: BSE 5 pm

View field: 2086 pm  Date{midiy): 10/28/16 High Temperature Lab FIME

B.3 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a
800°C durante 10 minutos.
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B.4 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P1 de la Figura B.3
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B.5 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P2 de la Figura B.3
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SEM HV: 150 kV WD: 10.70 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE
View figld: 20.8 pm  Date(midy): 1002816 High Temperature Lab FIME

B.6 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a
800°C durante 15 minutos.
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B.7 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P1 de la Figura B.6
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B.8 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P2 de la Figura B.6
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- Cobre

Acero

SEM HV: 150 kV WD: 10.26 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE 5pm
View field: 20.8 pm Date{m/diy): 102816 High Temperature Lab FIME

B.9 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a
800°C durante 20 minutos.
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SEM HV: 150 kV WO: 9.00 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 15.2 kx Det: BSE 2ym
View field: 13.6 pm Date(midiy): ON08/16 High Temperature Lab FIME

B.10 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a
800°C durante 25 minutos.
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B.11 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P1 de la Figura
B.10

495

440

385

330

275

220

165

Intensidad (Cnts)

110

55

0 "
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 28.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det Energia (KeV)

B.12 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P2 de la Figura
B.10
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B.13 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del area A1 de la Figura B.10
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B.14 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P3 de la Figura

B.10



122

783

696

609

522

Fe

Dy
Mn

Intensidad (Cnts)
Saw

87 : Fe
b = Mn Dy Dy

0.00 1.00 2,00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 28.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det Energia (KeV)

B.15 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del area A2 de la Figura B.10

View 2 prﬁ

B.16 Mapeo de concentracién de elementos mediante MEB-EDX de la Figura B.10
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Cobre

SEN MV 1508V WO: 10,26 mm VEGAI TESCAN
SEM MAG: 1,00 kx Det: BSE
View fleld: 200 pm  Date|midiy): 1025106 High Temporature Lab FIME

B. 17 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a 1000°C
durante 10 minutos.
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Interna ¥ 0y

SEM HV; 150V WD: 10,01 mm
SEM MAG: 5,00 kx Det: BSE 10 ym

View fiokd: 41.5 g Date(midly): 10128116 High Temperature Lab FIME

B. 18 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a 1000°C
durante 10 minutos.
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B.19 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P1 de la Figura
B.18
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B.20 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P2 de la Figura
B.18
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B.21 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P3 de la Figura
B.18
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B.22 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P4 de la Figura
B.18
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SEN HV: 1508V WO: .97 mm
SEN MAG: 909 x Det: BSE
View fNleld: 231 pm  Date|midiy): 102840 High Temporabure Lab FIME

B. 23 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a 1000°C
durante 15 minutos.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 10/28/16 High Temperature Lab FIME

B. 24 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera aire seco a 1000°C
durante 15 minutos.
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B.25 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P1 de la Figura
B.24
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B.26 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P2 de la Figura
B.24
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B.27 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P3 de la Figura
B.24
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B.28 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P4 de la Figura
B.24
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B.29 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P5 de la Figura
B.24
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B.30 Mapeo de concentracién de elementos mediante MEB-EDX de la Figura B.24
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APENDICE C

SEM HV: 150 kV WD: 9.86 mm | | 1 | I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 69.1 pm Date(midly): 10/1&/16 High Temperature Lab FIME

C.1 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 800°C
durante 15 minutos.
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SEM HV: 150 kV WD: 9.86 mm | VEGA3 TESCA
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 104 pm Date(midly): 10M&16 High Temperature Lab FIME

C.2 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 800°C
durante 15 minutos.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.88 mm ‘ VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.01 kx Det: BSE 20 pm
View field: 103 pm  Date(midly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.3 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 800°C
durante 15 minutos.
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SEM HV: 15.0kV WD: 10.00 mm

SEM MAG: 3.00 kx Del: BSE 20 ym
View field: 69.2 ym  Date(m/dly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.4 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 800°C
durante 20 minutos.
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Formacionyde Nodulos

(Fe,Mn)O

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm el 11 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 8,01 kx Det: BSE 5 pm
View field: 25.9 pm Date(midly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.5 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 800°C
durante 20 minutos.
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SEM HV: 150 kV WD: 10.11 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
View fieid: 104 pm Date(m/d/y): 10V18/16 High Temperature Lab FIME

C.6 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 800°C
durante 20 minutos.
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C.7 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del area A1 de la Figura C.6
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C.8 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del area A2 de la Figura C.6
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SEM HV: 15.0 0 m VEGA] TESCAN
SEM MAG: :

View figld: 2 m Date(midly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.9 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 10 minutos.
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SEM HV: 15.0kV WD: 10.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2,00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 104 pm Date(mVdly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.10 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 10 minutos.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2,00 kx Det: BSE
View field: 104 pm Date(m/diy): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.11 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 10 minutos.
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(Fe,Mn)O

SEM HV: 15.0 kV WO: 10.02 mm | | | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE 20 pm
View fleld: 69.2 ym Date(m/dly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.12 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 10 minutos.
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SEM HV: 150 kV WD: 9.96 mm L1 e VEGA3J TESCAN
SEM MAG: 2.51 kx Det: BSE
View field: 82.7 ym Date{m/dly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.13 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 10 minutos.
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By Cobre

SEM HV: 15.0kV

WD: 10.02 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE

View field: 208 pym Date(m/dly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.14 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 10 minutos.
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SEM HV: 150 kV WD: 15,00 mm VEGA3J TESCAN

SEM MAG: 2,31 kx Det: BSE 2

View fiald: 9.8 pn  Data(miclly): 10118116 High Temperature Lab FIME

C.15 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmdsfera vapor de agua a 1000°C
durante 10 minutos.
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C.16 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P1 de la Figura
C.15
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C.17 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del area A1 de la Figura C.15
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Y

2R Bk TS '
Oxidacion |
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.8 mm
SEM MAG: 7.50 kx Det: BSE 5pm
View field: 27.7 pm Date{midly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.18 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 10 minutos.
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C.19 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P1 de la Figura
C.18
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C.20 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P2 de la Figura
C.18
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C.21 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del punto P3 de la Figura
C.18
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Fe34 .kFGZQ:%

Fractura—»

SEM HV: 150V WD: 10.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 ym
View figld: 208 pm  Date{midly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.22 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 15 minutos.
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. Macancia

Fractura—/mm™

/..

[y e
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm VEGAJ TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 104 pm Date(m/d/y): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.23 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 15 minutos.
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Vacancia
Fractura———>

(Fe,MH)O

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 104 pm  Date{midly): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.24 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 15 minutos.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 10.01 mm VEGAJ TESCAN
SEM MAG: 1.50 kx Det: BSE 20 ym

View field: 138 pm  Date(midiy): 10/1816 High Temperature Lab FIME

C.25 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 15 minutos.
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o
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R SR B3NN
SEM HV: 150 kV VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm
View field: 41.5 pm Date[midiy): 10/18/16 High Temperature Lab FIME

C.26 Micrografia de MEB del acero oxidado en atmosfera vapor de agua a 1000°C
durante 15 minutos.
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C.27 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX del area A1 de la Figura C.26
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Oxidacion. - ¥ier. =
Interna” i\

SEM HV: 15.0kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 5,00 kx Oetl: BSE 10 ym
View field: 41.5 g  Date{midly): 08108116 High Temperaturs Lab FIME

C.29 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 25
minutos.
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Figura C.30 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P1 de la Figura

C.29
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Figura C.31 Anadlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P2 de la Figura

C.29
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Figura C.32 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P3 de la Figura

C.29
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Figura C.33 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P4 de la Figura

C.29
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Figura C.34 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P5 de la Figura
C.29
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Figura C.35 Andlisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P6 de la Figura
C.29



158

621

552

483

414

345

276

207

Intensidad (Cnts)

138

69

0 . - &
0.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 2.1 104 11.7 130

Energia (KeV)

Lsec: 28.7 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Figura C.36 Analisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P7 de la

Figura C.29
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Figura C.37 Anélisis quimico elemental mediante MEB-EDX de la zona P8 de la Figura
C.29
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v , ks SR YA
WO: 8.8 mm VEGA]) TESCAN
SEMNAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
View fekd: 104 pm  Date{midy): 0508/1¢ High Temperature Lab FIME

C.39 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 25
minutos.
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SEM HV: 150kV WD: 9.99 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: BSE
View field: 104 ym  Date(midiy): 09/08/16 High Temperature Lab FIME

C.40 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 25
minutos.



162

-

SEM HV: 150 kV WD: 10.00 mm l VEGAJ TESCAN
SEM MAG: 500 kx Det: BSE 10 pm
View field: 41.5 pm  Date(midiy): 080816 High Temperature Lab FINE

C. 41 Micrografia de MEB obtenida del acero oxidado a 1000°C durante 25
minutos.
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APENDICE D

WSc 62.081 pm

WSa 4.378 ym

WSq 5.675 pm
WSsk -0.186
WSku 5.737

WSp 146.426 pm
WSv 0.000 pm
WSt 146.426 pm

WSz 73.334 pm
WSmax 117.407 pym

—

D.1 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en aire seco durante
5 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.
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WSc 56.332 uym

WSa 3.793 um

WSq 5.071 um
WSsk 0.180
WSku 7.332

WSp 132.333 pm
WSv 0.000 pm
WSt 132.333 um

WSz 62.930 um
WSmax 108.669 pm

D.2 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en aire seco durante
5 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.
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WSc 48.416 ym

WSa 3.970 uym

WSq 5.224 uym
WSsk -0.203
WSku 4.551

WSp 84 460 pm
WSv 0.000 pm
WSt 84.460 pm

WSz 56.499 um
WSmax 76.053 pm

D.3 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en aire seco durante
25 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.
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WSc 47 491 pm

WSa 3.946 pm

WSq 5.216 pm
WSsk 0.076
WSku 5.908

WSp 146.038 pm
WSv 0.000 pm
WSt 146.038 pm

WSz 64.352 pm
WSmax 133.132 pm

D.4 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en aire seco durante
25 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.
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WSc 69.251 pm

WSa 5616 pm

WSq 7.445 pm
WSsk 0.251
WSku 5.140

WSp 139.953 pm
WSy 0.000 ym
WSt 139.953 pm

WSz 93.339 pm
WSmax 117.350 uym

D.5 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en aire seco
durante 5 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WSc 67.992 pym

WSa 5.720 ym

WSq 7.602 pm
WSsk -0.065
WSku 5.664

WSp 157.554 pm
WSv 0.000 pm
WSt 157 554 ym

WSz 100.555 pm
WSmax 150.618 ym

D.6 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en aire seco
durante 5 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WSc 85.224 ym

WSa 5.756 uym

WSq 7.650 pm
WSsk 0.066
WSku 6.724

WSp 179.688 pm
WSv 0.000 pm
WSt 179.688 uym

WSz 112.243 ym
WSmax 162.511 pym

D.7 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en aire seco
durante 25 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WSc 73.020 pm

WSa 5.817 uym

WSq 7.648 pm
WSsk 0.356
WSku 6.377

WSp 173.049 pm
WSv 0.000 pm
WSt 173.049 ym

WSz 100.163 pm
WSmax 145.479 ym

D.8 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en aire seco
durante 25 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WS¢ 26.503 um

WSa 2.808 pm

WSq 3.665 pm
WSsk 0.180
WSku 4.313

WSp 68.325 pm
WSv 0.000 pm
WSt 68.325 um

WSz 38.885 um
WSmax 58.606 pm

D.9 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en vapor de agua
durante 5 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WS¢ 35.594 pm

WSa 2.944 pm

WSq 3.822 ym
WSsk 0.151
WSku 4.261

WSp 73.597 uym
WSv 0.000 pym
WSt 73.597 ym

WSz 40.020 pm
WSmax 59.048 ym

D.10 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en vapor de agua
durante 5 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WSc 45.002 pm

WSa 2.919 pym

WSq 3.811 pm
WSsk 0.061
WSku 5.194

WSp 93.847 uym
WSv 0.000 pm
WSt 93.847 pm

WSz 37.746 pm
WSmax 78.877 uym

D.11 Topografia de la superficie en muestra de acero a 800°C en vapor de agua
durante 25 minutos de exposicion y decapado a 5 minutos.
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WSe 58.400 pm

WSa 4.325 uym

WSq 5.972 uym
WSsk 0.364
WSku 6.598

WSp 127.801 pm
WSv 0.000 pm
WSt 127.801 pm

WSz 81.904 pm
WSmax 122.962 ym

D.12 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en vapor de agua
durante 5 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WSc 58.734 pm

WSa 3.979 um

WSq 5.403 pm
WSsk 0.489
WSku 8.645

WSp 130.748 pm
WSv 0.000 pm
WSt 130.748 pm

WSz 76.659 pm
WSmax 130.748 ym

D.13 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en vapor de agua
durante 5 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WSc 137.543 pm

WSa 13.240 ym

WSq 16.952 pym
WSsk -0.278
WSku 4.773

WSp 240.662 pm
WSv 0.000 pm
WSt 240 662 pm

WSz 168.825 pm
WSmax 224.089 pm

D.14 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en vapor de agua
durante 25 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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WSc 61.648 pm

WSa 6.820 uym

WSq 9.421 uym
WSsk 0.396
WSku 6.355

WSp 132.515 pm
WSv 0.000 pm
WSt 132.515 pm

WSz 120.953 ym
WSmax 132.098 pm

i:

D.15 Topografia de la superficie en muestra de acero a 1000°C en vapor de agua
durante 25 minutos de exposicién y decapado a 5 minutos.
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APENDICE E

E.1 Muestra del acero a 800°C en aire seco durante 5 minutos de exposicién
después del decapado.

E.2 Muestra del acero a 800°C en aire seco durante 25 minutos de exposicion
después del decapado.
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E.3 Muestra del acero a 1000°C en aire seco durante 5 minutos de exposicion
después del decapado.

E.4 Muestra del acero a 1000°C en aire seco durante 25 minutos de exposicion
después del decapado.
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E.5 Muestra del acero a 800°C en vapor de agua durante 5 minutos de exposicion
después del decapado.

E.6 Muestra del acero a 800°C en vapor de agua durante 25 minutos de
exposicidén después del decapado.



E.7 Muestra del acero a 1000°C en vapor de agua durante 5 minutos de
exposicidn después del decapado.

E.8 Muestra del acero a 1000°C en vapor de agua durante 25 minutos de
exposicién después del decapado.
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