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RESUMEN

El presente estudio analiza el comportamiento frente a la oxidacion de dos
aceros de grado automotriz sometidos a altas temperaturas, los cuales presentan
distintas composiciones porcentuales de elementos de aleacion, donde, destacan
el silicio, manganeso, cromo, aluminio, niquel, molibdeno, vanadio, entre otros.
Ambas aleaciones fueron sometidas a condiciones similares a las presentes en
la operacion de horno tipo tunel para recalentamiento de planchones de acero.
El estudio se realizd6, como ya fue mencionado, mediante la exposicion a
diferentes atmosferas oxidantes, de un solo gas (aire, CO2 o vapor de agua) y
mezclas (aire + CO2 y aire + CO2 + vapor de agua a 50°C) a temperaturas de
1150, 1200, 1250°C, por tiempos de 1, 2, 2.5, 3 y 4 horas, con el proposito de
determinar la cinética de oxidacién de los aceros, asi como la formacién y

evolucion de los 6xidos tanto en la superficie como en regiones subsuperficiales.

Asimismo, la caracterizacion microestructural de ambos aceros y las fases
de o6xido resultantes se obtuvieron mediante diversas técnicas, las cuales son:
microscopia Optica (MO), microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopia de rayos-X por energia dispersiva (EDXS) y analisis de rayos-X
(DRX). Los resultados revelan que la cinética de oxidacion, para ambos aceros,
es de tipo parabdlica, donde la rapidez de crecimiento de la capa de Oxido esta
relacionada a diversos factores como: atmodsfera oxidante, elementos de

aleacion, temperatura y tiempo de exposicion.

Por otro lado, la capa de 6xido se encuentra constituida por cuatro fases
distintas, hematita (Fe203), magnetita (FesO4), wustita dopada con manganeso
(Fe,Mn)O vy fayalita (Fe2SiO4), asimismo, se presentd oxidacion interna
compuesta por fayalita (Fe2SiOa), alumina (Al203) y wustita (FeO). Los resultados
confirmaron que el crecimiento del espesor de la capa de 6xido es directamente

proporcional al tiempo de exposicion y a la temperatura. Esta relacién se observo
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en ambos materiales bajo estudio. La condicidn mas agresiva, que produjo la
tasa de oxidacion mas elevada, se registré en una atmdsfera de CO, a 1.250 °C
durante 4 horas, tanto para el Acero 1 como para el Acero 2. Cabe destacar que,
bajo este mismo ambiente, no solo se midio el maximo crecimiento de la capa de
oxido, sino también los niveles mas severos de dafo microestructural y de
oxidacion interna, lo que consolida al CO, como el medio mas corrosivo dentro

de los parametros evaluados en esta investigacion.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los sistemas metalicos pueden presentar una disminucidn en el desempefio
mecanico cuando son expuestos a condiciones reales de operacion en plantas
industriales, por ejemplo, atmdsferas oxidantes y elevadas temperaturas. En caso
en particular de los aceros microaleados, estos son expuestos a altas
temperaturas para incrementar ciertas propiedades mecanicas, como ductilidad y
maleabilidad, esto con la finalidad de aumentar la formabilidad de la aleacion,
permitiendo el procesamiento termomecanico. Las altas temperaturas representan
un factor crucial en el procesamiento de los metales, siendo los aceros
microaleados un caso que no escapa a esta influencia. Se conoce como aceros
microaleados, o HSLA (High Strength Low Alloy, en inglés), a aquellos aceros cuyo
contenido de aleacién se basa principalmente en los siguientes elementos: niobio,
vanadio y titanio, con porcentajes maximos de 0.05% en peso, Asimismo, es
posible la incorporacién de elementos en cantidades reducidas, como silicio (entre

0.10 % y 0.50 %) y manganeso (maximo 2 %).

Los distintos elementos de aleacion presentes en los aceros HSLA
desempenan un papel fundamental en sus propiedades mecanicas, en la
microestructura y en el comportamiento a altas temperaturas. Elementos como Si,
Mn, Ti presentan una gran afinidad con el oxigeno, lo que puede favorecer la
formacion y el crecimiento de éxidos tanto en la superficie como en las regiones
subsuperficiales, migrando de la aleacion para formar estos compuestos y

disminuyendo las propiedades mecanicas de ésta.

El proceso para homogenizar este tipo de aleaciones es colocar planchones

en hornos tipo empuje, donde las temperaturas son cercanas a 1250 °C. La alta
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temperatura aunado a una atmésfera oxidante promueve reacciones quimicas en el
material formando tres diferentes tipos de 6xido en la superficie, los cuales son:
wustita (FeO), magnetita (FesO4) y hematita (Fe203), ademas, tiende a crecer una
capa de oxido que limitando la difusién de iones de hierro del metal base y oxigeno

procedente de la atmdsfera conocida como fayalita (FesSiOa4) [10].

La adicion del elemento quimico silicio es importante en los aceros HSLA
debido al aumento de la templabilidad, resistencia a la corrosion y aumento en
resistencia a la tension en la aleacidon. Sin embargo, presenta gran afinidad con el
oxigeno formando la fase fayalita (FesSiO4), esta fase se forma por encima de los
1177°C, donde el silicio tiende a cambiar de estado soélido a liquido, de acuerdo con
el diagrama hierro—silicio. La formacion de este eutectoide no solo depende de la
temperatura, existen otros factores que modifican el comportamiento a la oxidacion
de este compuesto, por ejemplo, composicidén quimica de la aleacién (cantidad de
elementos), atmdsfera oxidante (presion parcial de oxigeno, velocidad de flujo,
mezcla de gases), entre otros. La fayalita incrementa la resistencia a la oxidacion
debido a que promueve la formacion de una capa impermeable entre matriz y
atmdésfera, disminuyendo las reacciones sélido-gas, normalmente tiende a anclarse
en los limites de grano en la superficie del acero durante los procesos a elevada
temperatura, lo cual puede dificultar la remocién de este compuesto en procesos

posteriores, como lo es, el descascarado en el planchén.

El acero HSLA se produce a partir del proceso de colada continua,
obteniéndose en forma de planchones o tochos. Posteriormente, estos son
calentados en hornos de tipo empuje, donde alcanzan temperaturas que oscilan
entre 1150 °Cy 1250 °C, con el propdsito de proporcionar al material la maleabilidad
y ductilidad necesarias para soportar la reduccion de area a la que sera sometido
durante el proceso posterior. En el proceso de laminacion en caliente, uno de los
factores mas importantes a controlar es la temperatura de calentamiento del acero.
Cuando el calentamiento no se realiza de manera homogénea, el material se vuelve

mas dificil de trabajar debido a la disminucion de su ductilidad y maleabilidad,
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propiedades mecanicas que se desarrollan adecuadamente cuando el acero se

calienta a la temperatura 6ptima.

1.2 Hipotesis
Las variaciones en la presion parcial de las atmosferas de aire, COz2, vapor
de agua y mezcla (aire + COg2, aire +CO2 + vapor de agua a 50°C) modificara el
comportamiento de oxidacion a alta temperatura durante el proceso de
calentamiento de planchones de acero HSLA modificando la velocidad de
crecimiento del 6xido y la distribucidn quimica de la capa que se genera en la

superficie y por debajo de ella.

1.1 Objetivo general

Estudiar el comportamiento de oxidacidn a alta temperatura de planchones
de aceros HSLA simulando el proceso de calentamiento, exponiendo a
diferentes atmaosferas y tiempos, para determinar la cinética proceso oxidacion,
fases de Oxidos formadas, asi como la energia de activacion en el acero para

estas condiciones.

Objetivos especificos

1. Determinar las cinéticas de oxidacidon en aceros microaleados en
diferentes atmdésferas, incluyendo la presencia de CO,, H,O, aire y mezcla

de estos se realizé en un rango de temperaturas 1100, 1200 y 1250°C.

2. Analizar mediante MEB-EDX la formacién de los diferentes 6xidos en

la superficie y seccidn transversal de las probetas descritas en el objetivo 1.
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3. Determinar las fases presentes en los diferentes aceros por medio de
DRX, asi como la composicidon quimica de cada fase de 6xido presentes en

estos.

4. Evaluar las diferencias en la formacion de los 6xidos en la superficie y

por debajo de esta con respecto a la atmdsfera y temperatura.

5.  Determinar la energia de activacion de la aleacion para cada condicion

estudiada.
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CAPITULO 2

ACEROS MICROALEDOS

2.1ANTECEDENTES

Actualmente, la industria automotriz demanda aleaciones con elevada
formabilidad, resistencia al impacto y baja densidad, ademas de propiedades
mecanicas adecuadas para su aplicacion estructural. Esta necesidad surge
principalmente del objetivo de reducir el peso de la estructura interna de los
automoviles, lo que permite mejorar el rendimiento del combustible sin

comprometer la resistencia mecanica del vehiculo.

Los aceros de alta resistencia y baja aleacion (HSLA) se desarrollaron con
el propdsito de ofrecer mejores propiedades mecanicas en comparaciéon con los
aceros al carbono convencionales. Estos materiales estan disefiados para
proporcionar propiedades mecanicas especificas a partir de su composicién
quimica, la cual puede variar segun el espesor del material. Esto se realiza con
el objetivo de cumplir con requerimientos de alta resistencia mecanica, dureza y

capacidad de deformacién (elongacién) adecuados para diversas aplicaciones

[1].

Los aceros de alta resistencia avanzados (AHSS, por su denominacion en
inglés, Advanced High-Strength Steels) se utilizan ampliamente en la industria
metalmecanica debido a que pueden alcanzar resistencias a la tension
superiores a 550 MPa. Dentro de esta categoria se incluyen los aceros doble fase
(DP, Dual Phase), los aceros de plasticidad inducida por transformacion (TRIP,

Transformation Induced Plasticity), asi como los aceros de alta resistencia y baja
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aleacion (HSLA). La categorizacion de estos materiales se realiza en funcién de
las variaciones de sus propiedades mecanicas. La Figura 2.1 muestra como se
relacionan la resistencia a la traccion y el porcentaje de elongacion [2,3]. Este
grafico también permite visualizar la amplia gama de aceros desarrollados para
la industria automotriz, asi como los criterios empleados para su clasificacion, los
cuales consideran el comportamiento mecanico, la composicion quimica y la

microestructura predominante de cada acero [3].

70 } | e
» LN

6o F Segunda generacion AHSS —

50 '
< D
S 40t
&
?:0 30 b HSS
)
w

20 F

10 F

0 1

0 300 600 900 1200 1600

Resistenciaa la tension MPa

Figura 2.1. Gréfica de los aceros de alta resistencia y aceros
avanzados, porcentaje de elongacion con respecto a la resistencia a la tension
MPa [3].

2.2 Clasificacion de aceros HSLA.

Dentro de los aceros HSLA (High-Strength Low-Alloy) engloban distintos
grados estandar, entre los que se incluyen 42, 50, 55, 60 y 65, numerados segun
su limite de cedencia en Ksi. Este tipo de aceros se distingue por sus propiedades
mecanicas superiores, que abarcan una elevada resistencia, buena tenacidad,
capacidad de conformado y aptitud para la soldadura. Pertenecientes a una

categoria de aceros de baja aleacion, sus propiedades se obtienen mediante la
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adicion de pequefias cantidades de elementos como silicio (Si), vanadio (V),
manganeso (Mn), niquel (Ni) y cobre (Cu), asi como mediante técnicas de
procesamiento especiales, entre las que se destacan el laminado controlado y los
métodos de enfriamiento controlados. Entre los aceros HSLA de uso comun se

incluyen. [3]

2.2.1 Aceros microaleados ferriticos-perliticos, estos aceros presentan
adiciones muy reducidas de elementos que forman carburos o carbonitruros,
generalmente inferiores al 0,10%. Entre los mas destacados se encuentran el
niobio, el vanadio y el titanio, los cuales contribuyen al endurecimiento por
precipitacion, al refinamiento del tamano de grano y, en algunos casos, al control de

la temperatura de transformacion.

2.2.2 Aceros perliticos en condicion de laminado, entre estos materiales
se encuentran los aceros al carbono-manganeso, que ademas pueden incorporar
pequefias cantidades de elementos de aleacion como cromo, niquel, molibdeno y
vanadio, entre otros, con el objetivo de mejorar sus propiedades mecanicas,

incluyendo la resistencia, la tenacidad, la formabilidad y la capacidad de soldadura

2.2.3 Aceros de ferrita acicular, estos aceros, con bajo contenido de
carbono (menos del 0,05 %C), se caracterizan por ofrecer un limite de cedencia
elevado (690 MPa), asi como una combinacion favorable de soldabilidad,

formabilidad y tenacidad.

2.2.4 Aceros doble fase, su microestructura consiste en martensita
distribuida de manera dispersa dentro de una matriz de ferrita, lo que proporciona

un equilibrio favorable entre ductilidad y alta resistencia a la traccion.
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2.2.5 Aceros con inclusiones de forma controlada, estos aceros
presentan una ductilidad y tenacidad notables, logradas mediante la incorporacion
de pequenas cantidades de calcio, zirconio, titanio o elementos de tierras raras, los
cuales modifican la morfologia de las inclusiones de azufre, transformandolas de

formas alargadas a esféricas.

2.2.6 Aceros resistentes a agrietamiento inducido por hidrégeno, estos
aceros presentan bajo contenido de carbono y azufre, con una segregacién
controlada de manganeso y un contenido de cobre superior al 0,26 % en peso,
caracteristicas que los hacen adecuados para reducir el riesgo de fallas por

hidrogeno en ambientes con acido sulfidrico (H,S) [5,6].
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Figura 2.2 Micrografias de los aceros HSLA a) microaleados ferriticos-perliticos, b)
perliticos en condicién de laminado, c) ferrita acicular, d) doble fase, e) inclusiones

de forma controlada, f) resistentes a agrietamiento inducido por hidrégeno [5-6].

2.3 Laminacion en caliente de aceros HSLA

La laminacién consiste en un proceso de deformacién volumétrica en el que
el metal es forzado a pasar entre dos rodillos. Durante este paso, las fuerzas de
compresion aplicadas por los rodillos provocan la reduccion del espesor del
material, como se ilustra en la Figura 2.3. Los rodillos giran en direcciones opuestas,
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lo que permite que el metal fluya entre ellos, generando tanto fuerzas de compresion
como de cizallamiento, originadas por el rozamiento entre el material y los rodillos.
Debido a la elevada inversidon requerida para instalar y mantener los molinos de
laminacion, estos procesos se emplean principalmente en la produccion de grandes

volumenes de productos estandar, tales como laminas, barras, placas y perfiles.

l _Rodillo

, Metal

Z
”

™ Rodillo

Figura 2.3 Esquema del proceso de laminacion [7].

La mayoria de los procesos de laminado se realizan a caliente, debido a la
elevada deformacion que se aplica al material durante la operacion. Este método
implica calentar el material por encima de su temperatura de recristalizacion,
aproximadamente 1250 °C, lo que permite que los productos laminados adquieran
propiedades mecanicas isotropicas y se liberen de tensiones residuales. La
laminacion en caliente posibilita una reduccion significativa de area, por lo que se
emplea ampliamente para la produccion de barras rectangulares, redondas o con
secciones transversales mas complejas. El objetivo principal de esta operacion es
descomponer la estructura dendritica de lingotes, barras o placas, preparando el
material para su transformacion posterior en laminas, perfiles y otros productos no
planos. Entre las principales limitaciones de este proceso se encuentran la dificultad
de mantener las piezas dentro de tolerancias precisas y la formacion de una capa
de oxido superficial, propia de la aleacion, que requiere un tratamiento posterior
conocido como descascarado [8].
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La Figura 2.4 presenta un esquema del horno tunel, que ademas de facilitar
la transferencia del planchén desde la colada continua hacia el tren de laminacion,
funciona como un reservorio de tiempo para compensar posibles retrasos en el
molino, como cambios de rodillos o reparaciones, los cuales pueden durar hasta
120 minutos. Asimismo, el horno contribuye a homogenizar la temperatura del
planchén, aspecto critico durante el laminado, dado que las propiedades
metalurgicas y la resistencia a la deformacion en caliente son altamente sensibles
a variaciones térmicas. Una temperatura no uniforme afectaria tanto las fuerzas
aplicadas durante el laminado como la calidad dimensional y la planicidad del
producto final. El uso del horno tunel permite mantener la temperatura del planchén
dentro de una variacion maxima de £10 °C a lo largo, ancho y espesor. Dependiendo
del tipo de producto a fabricar, la temperatura del planchén a la salida del horno
puede ser de 1050, 1085 o0 1150 °C [9,10].

Zonade  Zonade Zona de
igualacion calentamiento  precalentamiento

bl'l Dt » Empuje
| SE XS N\ de barras
o~ I

AN -~ -._.
U g-------------‘-‘g
| ) - ” K—\__ )
~ 4 e

Recuperador
de calor
Figura 2.4. Diagrama de recalentamiento de acero en un horno tipo tunel
[11].

2.4 OXIDACION A ALTA TEMPERATURA

2.4.1 Formacion de éxidos a alta temperatura

Algunos procesos industriales se llevan a cabo elevando la temperatura del
metal puro o aleacion, lo cual es uno de los principales problemas, debido a que

reaccionan con la atmdsfera que puede contener oxigeno, vapor de agua, diéxido
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de carbono u otros elementos de naturaleza oxidante entre los que predominan el

azufre, carbono, nitrégeno, entre otros.

El proceso de degradacion de un metal cuando se somete a alta
temperatura se puede presentar de dos formas, la primera donde se genera la
formacion de una pelicula liquida conductora sobre la superficie generando un
mecanismo de corrosion electroquimica. En el segundo caso, e lleva a cabo una
reaccion quimica directa entre el sélido y los gases de la atmdsfera, generalmente
oxigeno, fendbmeno que se conoce como oxidacion a alta temperatura. Durante el
recalentado de planchones se presenta el segundo, la oxidacion a alta temperatura
[12,13].

Las particularidades de este mecanismo en comparacién con la corrosién

electroquimica incluyen los siguientes aspectos:
1. No se requiere la presencia de un electrdlito en el medio de reaccion.

2. Solo se manifiesta a temperaturas elevadas, generalmente superiores a
100 °C.

3. Implica la degradacién directa del metal.
4. El producto inicial de la corrosion es un 6xido metalico.

5. La formacion del 6xido ocurre directamente sobre la superficie del metal,
permitiendo la circulacion de electrones e iones a través de la capa de oxido
[14,15].

La formacion de 6xidos desde un enfoque termodinamico se refiere a la
reaccion espontanea de un metal con oxigeno para generar un oxido, proceso
impulsado por una disminucién en la energia libre de Gibbs, como se analiza en las
secciones 2.5y 2.6. Este fendmeno puede representarse de manera general como

la combinacién del metal con oxigeno, y la estabilidad del éxido resultante depende
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de factores como la temperatura, la presién y la capacidad de difusion de los

elementos presentes en la aleacion.

La velocidad de formacién del 6xido se reduce cuando la conduccion de
electrones a través de la capa es limitada, es decir, cuando la pelicula presenta baja
conductividad electronica, y también cuando la movilidad de los iones dentro de la
misma esta restringida, reflejando baja conductividad iénica. Por esta razén, al
seleccionar materiales para aplicaciones a alta temperatura con resistencia a la
corrosion, es fundamental considerar que la eficacia de las capas protectoras
depende de mantener bajas conductividades tanto electronicas como idnicas
[16,17].

2.4.2 Atmosferas formadas por mezcla de gases.

La oxidacion de los aceros a altas temperaturas se vuelve mas compleja
cuando estos se encuentran en atmdsferas que contienen mezclas de distintos
gases, en lugar de estar expuestos unicamente a oxigeno. Segun las propiedades
de la mezcla, su comportamiento se analiza considerando las presiones parciales
de oxigeno y azufre en atmdsferas sulfuros-oxidantes, asi como la presencia de
carbono en ambientes carburantes [18]. Como se observa en la Figura 2.5, la
presencia de gases como CO, y H,O acelera y agrava la degradacién de los
aceros, mostrando una cinética de oxidacién particularmente rapida en atmaésferas
con CO,.
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Figura 2.5 Curvas de aumento de peso para la oxidacion de acero de bajo carbono

en atmdésferas de(a) CO,-N, y (b) H.0 a 1,100 °C. [18]

2.5 Termodinamica de la oxidacion a altas temperaturas

Desde una perspectiva termodinamica, la formacion de éxido sobre la
superficie de un metal (M) se produce cuando la presion del oxigeno (O) en el

ambiente supera la presion parcial de oxigeno en equilibrio con el 6xido, como
se expresa en la ecuacion 2.1:

Ms + OZ(g) = MOZ(S) (eC. 21)
Estas reacciones de oxidacion de metales poseen relevancia tanto cientifica

como industrial. Estan termodinamicamente favorecidas y se consideran espontaneas,

ya que se desarrollan con variaciones negativas de la energia libre estandar de Gibbs

(AG®) a cualquier temperatura, tal como se analiza en la seccidn siguiente, dedicada
al diagrama de Ellingham-Richardson.
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2.6 Diagrama Ellingham—-Richardson

El diagrama de Ellingham-Richardson permite determinar la formacién de
compuestos en metales puros o aleaciones, como se ilustra en la Figura 2.6. Este
grafico muestra como varia la energia libre de Gibbs de formacion estandar (AG°)
de un compuesto —ya sea Oxido, sulfuro o nitruro— en funcién de la temperatura
de formacion y de la presion parcial del gas en la atmdésfera (oxigeno, azufre o
nitrdgeno) donde ocurre la reaccion. Su principal utilidad radica en comparar la

estabilidad relativa de los 6xidos para distintos compuestos [13].

El diagrama indica las condiciones de temperatura y presion parcial de
oxigeno bajo las cuales puede formarse un 6xido. Sin embargo, presenta una
limitacion importante: no considera la cinética de crecimiento del 6xido, por lo que
solo refleja la tendencia termodinamica y no la velocidad con que se produce la

formacion del recubrimiento [13].
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Figura 2.6 — Representacion del diagrama de Ellingham-Richardson
mostrando la variacion de la energia libre de Gibbs para distintos 6xidos en funcion

de la temperatura [13].

Los diagramas de Ellingham, posteriormente modificados por Richardson,
muestran experimentalmente la variacién de la energia libre estandar (AG°) en
funcion de la temperatura (T) para procesos como la oxidacioén, sulfuracion o
nitruracion de metales. La ecuacidon 2.2 representa la relacion entre AG®, la
entalpia estandar (AH®) y la entropia estandar (AS°) asociadas a la formacién del

oxido:
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AG® = AH® — TAS® (ec. 2.2)

En esta expresion, AH® y AS® corresponden a los cambios de entalpia y
entropia estandar, respectivamente, derivados de la reaccion del metal con un
mol de oxigeno. La pendiente positiva del diagrama se explica por la disminucion
de la entropia al formarse el 6xido, dado que la entropia del oxigeno gaseoso es

significativamente mayor que la del metal y su oxido [13].

Uno de los usos mas relevantes del diagrama de Ellingham-Richardson es
determinar la presién de disociacion de equilibrio de distintos 6xidos a diversas
temperaturas. La presion de disociacion de un 6xido corresponde a la presion
parcial de oxigeno que mantiene en equilibrio una mezcla de metal puro y 6xido,
es decir, la presién parcial de oxigeno compatible con la estabilidad del éxido
[13]. La constante de equilibrio de la reaccion, Kp, se expresa como la relacion
entre las concentraciones del 6xido, el metal y el oxigeno involucrado (ecuacion
2.3):

(MOz)
= L1 (ec. 2.3)

Si se consideran las actividades de los solidos constantes, la constante se

simplifica a:

Kp = — (ec.2.4)

Po,
De este modo, la relacion entre la energia libre estandar y la presién parcial

de oxigeno se describe mediante:

AG®°=-RTLn (Py, ) (ec. 2.5)
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y despejando Py,, se obtiene la presion parcial minima de oxigeno necesaria
para evitar la oxidacion del metal:

AG°
p,, = el#r) (ec. 2.6)

El proceso de oxidacion basica de un metal o aleacion ocurre en varias
etapas: primero, el oxigeno se adsorbe sobre la superficie limpia del sustrato,
formando una capa inicial de 6xido. Esta capa actua como barrera fisica entre el
metal y la atmodsfera reactiva. A medida que los electrones se difunden a traves
del 6xido, el oxigeno migra en forma de aniones desde la interfase gas—o6xido y
la interfase 6xido—metal hasta reaccionar con los cationes metalicos, generando

nuevas moléculas de 6xido y aumentando el espesor de la capa protectora.

En este contexto, la formacién de oOxido serd mas lenta cuando la
conductividad electronica e idnica de la capa sea baja. Por esta razon, el disefio
de aleaciones resistentes a la oxidacién, como los aceros inoxidables, debe
priorizar la creacion de 6xidos de baja conductividad, que actuen como barreras

efectivas frente a la degradacion [13].
2.7 Mecanismos de oxidacion.

Cuando un metal es expuesto a temperaturas elevadas, ocurre una reaccion
con el oxigeno del ambiente, lo que conduce a la formacién de una capa de éxido
sobre su superficie. El proceso de oxidacién se desarrolla principalmente
mediante el transporte idnico del metal a través de dicha capa, fendbmeno que
tiene lugar por difusién en estado solido. Este movimiento solo es posible debido
a la presencia de defectos en la red cristalina, los cuales facilitan la migracion de

las especies involucradas.
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En un sadlido cristalino ideal, los atomos, cationes o aniones se encuentran
organizados de manera ordenada dentro de la celda unitaria. No obstante, un
cristal completamente perfecto Unicamente puede existir a temperaturas
cercanas al cero absoluto. Por ello, en condiciones reales, incluso a temperatura
ambiente, los materiales presentan distintos tipos de defectos puntuales, entre
los que destacan las vacancias y los atomos ubicados en posiciones

intersticiales.

De manera general, los 6xidos se consideran materiales semiconductores,
ya que permiten la conduccién tanto electrénica como idnica; es decir, el
desplazamiento de electrones e iones a través de su estructura, lo cual favorece
el crecimiento de la capa de 6xido. En este contexto, la clasificacion de los 6xidos
como semiconductores se fundamenta principalmente en el tipo de defecto idnico

predominante en su estructura cristalina.

2.8 Tipos de 6xidos segun sus defectos.

Los compuestos no estequiométricos se caracterizan por no presentar una
proporcion fija entre los elementos que los constituyen, a diferencia de los
compuestos estequiométricos, en los cuales existe una relacion definida entre
sus componentes que mantiene la neutralidad quimica. En este contexto, muchos
semiconductores, como es el caso de diversos 6xidos, pueden considerarse

compuestos no estequiomeétricos.

De acuerdo con su comportamiento eléctrico, los 6xidos pueden clasificarse
en dos tipos principales: semiconductores de tipo p, también conocidos como
semiconductores positivos, y semiconductores de tipo n, denominados
semiconductores negativos. Esta clasificacién se basa en el tipo de portadores

de carga predominantes presentes en su estructura.
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2.8.1 Oxido tipo “n”

Los 6xidos que se comportan como semiconductores de tipo n (negativos)
pueden generarse principalmente mediante dos mecanismos estructurales. El
primero se relaciona con un exceso de metal en la red cristalina, asociado a la
presencia de vacancias anionicas; el segundo se debe a la incorporacion de

cationes adicionales en posiciones intersticiales dentro de la estructura cristalina.

En el caso donde existe un exceso de metal, el transporte idnico ocurre
mediante el desplazamiento de cationes a través de los sitios intersticiales de la
red. De manera simultanea, la conduccion eléctrica se produce por la presencia
de electrones excedentes que se encuentran excitados en la banda de
conduccion. Bajo estas condiciones, un incremento en la presion parcial de

oxigeno provoca una disminucion en la conductividad del 6xido [12].

Por otra parte, cuando el material presenta un exceso de cationes, los
electrones asociados a estas especies se ubican en posiciones intersticiales
generadas por defectos en la red cristalina. La presencia de estos espacios
facilita el movimiento de electrones a través del material. No obstante, de forma
similar al caso anterior, el aumento de la presion parcial de oxigeno ocasiona una

reduccion en la conductividad del sistema [12].

Moore sefalé al 6xido de berilio (BeO) como un ejemplo representativo de
este tipo de comportamiento, ya que el tamaro del ion berilio es menor que el del
oxigeno, lo que favorece los mecanismos de difusion intersticial dentro del 6xido
[13]. Otro ejemplo caracteristico de semiconductor tipo n es el 6xido de zinc
(Zn0O); en la Figura 2.7 se ilustran los electrones libres y los cationes intersticiales

de Zn?* presentes en su estructura [14].
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Figura 2.7. Oxido tipo “n” ejemplo éxido de zinc (ZnO) [14].

2.12.2 Oxido tipo “p”

Los oOxidos clasificados como semiconductores de tipo p (positivos) se
caracterizan por presentar deficiencia de iones metalicos o, en algunos casos, un
exceso de iones no metalicos (aniones), lo que puede interpretarse como una
mayor concentracion de oxigeno en la estructura. Para mantener la neutralidad
eléctrica, algunos cationes incrementan su estado de valencia, lo que favorece la
formacion de vacancias en la red cristalina y da lugar a la aparicion de “huecos”,

es decir, sitios con carga positiva.

En los semiconductores tipo p, la conduccién eléctrica se produce
principalmente mediante el movimiento de estos huecos positivos. El numero de
cationes con estados de oxidacion mas elevados se relaciona directamente con
la cantidad de vacancias presentes en la red cristalina. Dado que la conductividad
electrénica depende de la presencia de estos defectos estructurales, su
comportamiento esta influenciado por la presién parcial de oxigeno. Un aumento
en la concentracién de oxigeno en la interfase 6xido—gas favorece la generacion
de vacancias adicionales en la red. Un ejemplo representativo de este tipo de
oxidos es el 6xido de niquel (NiO), cuya estructura y defectos caracteristicos se
ilustran en la Figura 2.8 [15].
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Figura 2.8 Oxido semiconductor tipo “p”, 6xido de niquel (NiO) [15].

0% Ni

2.9 Difusion idnica.

En los solidos cristalinos, las vacancias no permanecen estaticas, sino que se
desplazan continuamente a través de la red cristalina. Cuando una vacancia
adquiere la energia suficiente, puede trasladarse hacia un sitio adyacente dentro de
la estructura. Este desplazamiento aleatorio de vacancias dentro del sdlido se

denomina difusion.

La presencia de gradientes de concentracion en un material solido favorece el
transporte de atomos o iones, el cual puede ocurrir mediante mecanismos de
vacancias o a través de posiciones intersticiales. Aunque estos desplazamientos se
producen a escalas muy pequefas, la velocidad de difusibn aumenta
significativamente con la temperatura. Por esta razén, la difusibn desempena un
papel fundamental en diversos procesos que ocurren en estado solido, tales como
el crecimiento de capas de Oxido, la sinterizacion de materiales ceramicos y los
fendmenos de deformacion, deslizamiento o flujo de materiales sometidos a altas

temperaturas [15,16].
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2.10 Ley de Fick.

La ley de Fick describe el transporte de materia en estado sélido como
consecuencia de los procesos de difusion. De acuerdo con la Primera Ley de
Fick, la difusion que ocurre en una capa de 6xido formada sobre un metal puro
puede representarse generalmente como el desplazamiento unidireccional de
atomos dentro de un sistema binario, bajo condiciones constantes de

temperatura y presion [16].

Esta ley establece que el flujo de masa es proporcional al gradiente de
concentracion presente en el sistema, es decir, a la variaciéon de concentracién
por unidad de distancia. En otras palabras, la cantidad de materia que se
transporta a través de una superficie determinada por unidad de tiempo depende
directamente del cambio de concentracion entre dos puntos del material.

Matematicamente, esta relacion puede expresarse de la siguiente manera:

J=-D (ac) (ec. 2.7)

ox

En esta expresion, J corresponde al flujo de difusion, es decir, a la cantidad de
masa que se desplaza a través de una superficie determinada por unidad de tiempo,
normalmente expresada en g/cm?s. Por su parte, D representa el coeficiente de
difusion, un parametro que depende de la movilidad de los atomos y de las
caracteristicas del medio a través del cual se produce el transporte de materia,

generalmente expresado en g/cm3.
dc _ 0 dc

Pl P (ec. 2.8)

El crecimiento de las capas de 6xido se describe de manera mas precisa
mediante la Segunda Ley de Fick, la cual relaciona los cambios temporales en la

concentracion de oxigeno, ¢, con la variacion espacial a lo largo de la distancia

, - - . . AC :
hacia la superficie, representada por el término diferencial (5) Si se considera
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que el coeficiente de difusion, D, permanece constante, la ecuacion resultante

puede expresarse de la siguiente manera (ec. 2.9):

9%c , _ oc
92x ot

(ec. 2.9)
En este modelo, la concentracién de las especies metalicas y no metalicas
dentro de la capa de 6xido varia a lo largo de su espesor, generando un gradiente

de concentracidon que controla la velocidad de crecimiento de la pelicula.

Wagner propuso que la conductividad electrénica en oxidos tipo p esta
directamente influenciada por la presién parcial de oxigeno. Un exceso de
oxigeno en la interfase 6xido—gas provoca la formacién de vacancias adicionales
en la red cristalina, lo que facilita la migracién de iones metalicos y electrones a
través de la capa. Este proceso genera nuevos defectos, los cuales continuan
promoviendo el transporte idnico y aumentan la conductividad electronica del
oxido. Por lo tanto, la conductividad eléctrica puede considerarse proporcional al

numero de huecos positivos presentes en la estructura del material.

Sin embargo, la incorporacion de otros compuestos puede reducir la
conductividad eléctrica al disminuir la cantidad de vacancias cationicas en la red.
Por ejemplo, al adicionar Cr,05al Ni0, los iones Cr3*generan defectos cationicos
que reducen la concentracion de Ni3*en la red. Esto provoca una disminucion de
los electrones libres y, en consecuencia, de la conductividad electrénica del 6xido
[17].

2.11 Comportamiento de los 6xidos

Los diagramas de Ellingham—Richardson no proporcionan informacion sobre la
velocidad de formacidon de los o6xidos. Para determinar este aspecto, es necesario
recurrir a calculos y métodos de medicion de caracter fisico o quimico que permitan
analizar el comportamiento de sistemas metalicos o ceramicos cuando son sometidos a

altas temperaturas en ambientes oxidantes [18].
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Entre los métodos mas utilizados para estudiar la cinética de crecimiento de
un 6xido se incluyen la determinacion de la ganancia de masa y la medicion del
espesor de la capa de 6xido formada. La representacion de estas variables frente

al tiempo permite establecer la tasa de crecimiento de la pelicula de 6xido.

En ciertos escenarios, puede desarrollarse mas de un tipo de 6xido; en tales
casos, la cinética por si sola no permite predecir la composicion quimica
resultante. Por ello, es necesario complementar el analisis con diagramas
termodinamicos de formacion de los diferentes o6xidos. La integracion de
informacion termodinamica con la cinética de formacion ofrece un panorama mas
completo del comportamiento del o6xido, facilitando un entendimiento mas

profundo de sus caracteristicas.

El proceso mediante el cual un metal puro o una aleacién se oxida a altas
temperaturas puede describirse mediante las siguientes etapas:
e Quimisorcion del gas oxidante.
« Disociacion de la molécula gaseosa y transferencia de electrones.
e Nucleacion y crecimiento de los cristales de oxido.
« Difusiéon y transporte de cationes, aniones y electrones a través de la capa

de 6xido.

Las mediciones de la velocidad de oxidacidn muestran pendientes mas
pronunciadas en funcion de la etapa que controla el proceso. Desde la
perspectiva ingenieril, el parametro mas relevante es la velocidad de reaccion.
Esta y sus ecuaciones asociadas dependen de factores como la temperatura, la
presion parcial de oxigeno, el tiempo de reaccion transcurrido, la preparacion
superficial y los tratamientos previos del metal. Se ha evidenciado que la
constante de velocidad y el coeficiente de difusidn aumentan exponencialmente
con la temperatura, por lo que se espera que la velocidad de oxidacion siga un

comportamiento analogo. La relaciéon entre la temperatura absoluta (T) y la
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velocidad de oxidacion (k) en condiciones de presidn de oxigeno constante se
describe mediante la ecuacion de Arrhenius (A), como se indica en la ecuacion
2.10:

k=Axexp(—=—2) (ec. 2.10)

Dado que los productos de la oxidacion permanecen sobre la superficie del
metal, la velocidad de oxidacion se expresa generalmente como masa por unidad

de area en funcién del tiempo.

La velocidad de oxidacion de una aleacion puede reducirse si la pelicula de

Oxido posee ciertas caracteristicas fisicas:

o Buena adherencia, para evitar desprendimientos.

« Elevado punto de fusion del 6xido.

« Baja presion de vapor, que minimice la evaporacion.

« Coeficientes de expansion térmica similares entre la capa de 6xido y el metal,
evitando el desprendimiento.

o Plasticidad a altas temperaturas, para acomodar diferencias volumétricas
entre el metal y el 6xido, reduciendo tensiones por expansion térmica.

« Baja conductividad eléctrica y coeficiente de difusion reducido para los iones

metalicos y el oxigeno, limitando las reacciones sélido—gas.

La oxidacion de metales a altas temperaturas comienza con la adsorcion de
moléculas de oxigeno atmosférico, seguida por la nucleacién del 6xido, la
formacion de una capa inicial delgada y su posterior crecimiento hasta alcanzar
una pelicula mas gruesa, la cual puede presentar grietas y poros, como se

observa en la Figura 2.9 [19,20].
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Figura 2.9. Formacion de oxidos a alta temperatura [19, 20].

2.12 Cinética de la oxidacion a alta temperatura

Una reaccion puede ser termodinamicamente favorable, pero desarrollarse
a una velocidad tan baja que resulte practicamente inapreciable y no represente un
problema desde el punto de vista practico. Por esta razén, resulta fundamental
analizar la cinética de la reaccién de oxidacion. Asimismo, en casos donde se forme
mas de un tipo de o6xido, los diagramas de Ellingham—Richardson indican la
posibilidad de formacion de esos 6xidos, pero no proporcionan informacién sobre
cual se desarrollara con mayor rapidez. Por ello, el estudio de la cinética de
formacion de los diferentes 6xidos es esencial para comprender el mecanismo de
la reaccion. En el ambito del disefio mecanico y la ingenieria de materiales, conocer
la cinética de oxidacion resulta crucial, ya que permite predecir el comportamiento

de la aleacién bajo condiciones especificas de temperatura y ambiente operativo.

El analisis cinético de los procesos de oxidacion a alta temperatura se
centra en la ley matematica que describe el crecimiento de la capa de éxido (x), la
cual puede expresarse como variacion de masa, espesor de la pelicula de 6xido,

cantidad de oxigeno consumido por unidad de superficie o proporcion de metal
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convertido en o6xido, en funcion del tiempo transcurrido (t). La mayoria de los
fendmenos de oxidacion se ajustan a alguna de las leyes representadas en la Figura
2.10.

Cambioen masa

Tiempo

Figura 2.10. Representacion de los distintos modos de crecimiento de
la capa de 6xido en funcién del tiempo y de la variacién en su espesor [13].

2.12.1 Crecimiento logaritmico.

El crecimiento logaritmico del 6xido se observa principalmente en capas
delgadas, tipicamente producidas a bajas temperaturas, con espesores en el orden
de peliculas finas (aproximadamente 1000 A). Inicialmente, la velocidad de reaccién
es elevada, disminuyendo posteriormente hasta alcanzar un régimen de crecimiento
mas lento o moderado.

Se distinguen dos modalidades de crecimiento logaritmico: directo e inverso,

las cuales se representan matematicamente mediante las ecuaciones 2.11y 2.12:

Crecimiento logaritmico directo:
x =Klog (t)+ A (ec.2.11)
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Crecimiento logaritmico inverso:
1

- =B + K'log(t) (ec.2.12)

X

En estas expresiones, x representa el cambio en masa (g) o el espesor de
la capa de o6xido, t es el tiempo de exposicion a la oxidacion, y Ky K' son los
coeficientes caracteristicos del comportamiento logaritmico directo e inverso,
respectivamente.

Este tipo de comportamiento esta determinado por el transporte de iones y
electrones a través de la pelicula de 6xido, un fendmeno que puede explicarse
mediante relaciones derivadas de la mecanica cuantica. Por ejemplo, se ha
observado que el zinc, a temperaturas comprendidas entre 225 y 375 °C, se oxida
siguiendo un patron logaritmico, segun los estudios de Vernon y colaboradores [19]
y Moore y colaboradores [20]. De manera similar, el aluminio expuesto a
temperaturas inferiores a 350 °C presenta un crecimiento logaritmico inverso,

conforme a lo reportado por Shimizu y colaboradores [21].

2.12.2 Crecimiento parabdlico.

En este tipo de comportamiento cinético, la capa de 6xido se desarrolla
como una pelicula compacta sobre la superficie del metal. Esta caracteristica limita
el acceso del oxigeno a la interfaz metal-6xido, de modo que su transporte hacia el
metal ocurre principalmente mediante difusion a través de la pelicula formada.
Como consecuencia, la velocidad de crecimiento del 6xido resulta inversamente

proporcional al espesor de la capa.

A temperaturas superiores a 500 °C, el crecimiento de una pelicula de éxido
con espesor xesta generalmente gobernado por procesos difusivos, por lo que

puede describirse mediante la ecuacion 2.13:

& _k (ec. 2.13)
dt X
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La integracion de esta expresion conduce a la siguiente relacion:
x% = 2K,t +C (ec. 2.14)

donde xrepresenta el cambio de masa asociado a la oxidacién o el espesor de

la capa de oxido formada, K, corresponde a la constante de crecimiento parabdlico y

tal tiempo de exposicion.

En la mayoria de los metales y aleaciones sometidos a temperaturas elevadas
se observa un comportamiento cinético de tipo parabodlico. Este régimen esta
controlado fundamentalmente por la difusion de especies idnicas o electrénicas a

través de la capa inicial de éxido.

Como ejemplo representativo, el hierro puro expuesto a temperaturas
comprendidas entre 600 y 900 °C en atmosfera de aire seco presenta un

comportamiento parabdlico ideal durante el proceso de oxidacion.

2.12.3 Crecimiento lineal.

El crecimiento lineal de una capa de 6xido se caracteriza por un incremento
constante de su espesor con el transcurso del tiempo, independientemente de la
cantidad de oxigeno consumida durante la reaccion con el metal. Este

comportamiento cinético puede describirse mediante la ecuacion 2.15:

x=Kt+D (ec. 2.15)

donde K,corresponde a la constante de crecimiento lineal, t representa el
tiempo de exposicion, x indica el cambio de masa o el espesor de la capa de 6xido

formada y D es una constante de integracion.
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La cinética lineal suele asociarse con la formacion de peliculas de éxido no
protectoras, las cuales presentan una mayor tendencia a desarrollar grietas, poros
u otros defectos estructurales. Estas discontinuidades favorecen el contacto directo

entre el metal y el oxigeno, lo que mantiene constante la velocidad de reaccion.

Algunos metales presentan este tipo de comportamiento durante su
oxidacion. Por ejemplo, el manganeso muestra un crecimiento lineal cuando se
expone a temperaturas entre 475y 574 °C en atmosfera de oxigeno puro, segun lo
reportado por Leontis y Rhines [12]. De manera similar, el niobio exhibe cinética
lineal de oxidacion a 1000 °C, de acuerdo con los resultados obtenidos por

Roberson y Rapp [21].

2.12.4 Crecimiento cubico.

En ciertos casos, la cinética de crecimiento del 6xido en un metal no se
ajusta estrictamente a ninguno de los tres comportamientos previamente descritos.
En estas situaciones puede observarse un comportamiento combinado, conocido
como crecimiento cubico. Este tipo de cinética surge como resultado de la

interaccion entre distintos mecanismos de crecimiento.

Algunos metales, particularmente cuando se encuentran a bajas
temperaturas, presentan oxidacion con un comportamiento cubico. Desde el punto
de vista matematico, este régimen puede interpretarse como una combinacién de

las cinéticas de crecimiento lineal y logaritmica [23].

2.13 Defectos estructurales en oxidos metalicos.

Los compuestos no estequiométricos, como es el caso de numerosos
oxidos, se caracterizan por no presentar proporciones exactas entre los elementos
que los constituyen, tal como se explicd en apartados anteriores. El crecimiento de
la capa de Oxido se relaciona con el desplazamiento de especies idnicas entre el
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metal y el oxigeno presente en la atmdsfera, proceso que ocurre a través de la

pelicula inicial de 6xido una vez que esta alcanza estabilidad.

De acuerdo con las propiedades de conduccion que presentan, los oxidos
pueden clasificarse en dos categorias principales: semiconductores de tipo positivo
(tipo p) y semiconductores de tipo negativo (tipo n), clasificacion que fue

mencionada previamente.

2.14 Modelos cinéticos de oxidacion

En términos generales, un modelo puede entenderse como una
representacion conceptual o matematica de un sistema objeto de estudio. Este tipo
de representacion tiene como propédsito facilitar la comprensidon de su
funcionamiento, asi como predecir los posibles efectos derivados de modificaciones
en sus condiciones de operacion. Asimismo, los modelos permiten proponer
estrategias o métodos orientados al control de dichos efectos dentro del sistema

analizado.

En el caso de los procesos de oxidacion, los modelos cinéticos suelen
desarrollarse inicialmente a partir de sistemas relativamente simples, como la
oxidacion de metales puros. Sin embargo, al aplicar estos modelos a sistemas de
mayor complejidad, como las aleaciones, pueden presentarse discrepancias en su
capacidad de ajuste. A esto se suma la influencia de la temperatura durante el
proceso de oxidacion, ya que el comportamiento cinético puede variar

significativamente entre condiciones de baja y alta temperatura.

2.14.1 Teoria de oxidacion de Wagner.

La teoria de oxidacion desarrollada por Wagner [23] explica el proceso de
crecimiento de una capa de Oxido sobre la superficie de un metal, el cual

generalmente sigue una cinética de tipo parabdlico. Este modelo se fundamenta en
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una serie de supuestos que describen las condiciones bajo las cuales se forma y

evoluciona la pelicula de 6xido.

Los principios basicos de la teoria de Wagner pueden resumirse de la

siguiente manera:

1.

En las etapas iniciales, la capa de 6xido formada es delgada, compacta y
presenta una fuerte adherencia al sustrato metalico.

La velocidad de crecimiento de la pelicula esta determinada por el transporte
de especies cargadas, ya sea iones o electrones, a través de la capa de
oxido.

Se asume que existe equilibrio termodinamico en ambas interfaces del
sistema, correspondientes a las regiones metal-6xido y 6xido—gas.

La capa de 6xido presenta unicamente pequefias desviaciones respecto a
su composicion estequiométrica ideal; por ello, el flujo de iones puede
considerarse independiente de la posicion dentro de la pelicula.

Se mantiene el equilibrio termodinamico a lo largo de toda la capa de 6xido.
El espesor de la pelicula de 6xido es considerablemente mayor que las
distancias caracteristicas asociadas a los efectos de carga espacial,
correspondientes a la formacion de la doble capa eléctrica.

La solubilidad del oxigeno en el metal se considera despreciable.

Bajo estas condiciones, se establece un gradiente de actividad quimica

entre las interfaces metal-6xido y 6xido—gas a lo largo de la capa de oxido. Este

gradiente se origina debido al desplazamiento de especies idnicas metalicas y no

metalicas a través de la pelicula en direcciones opuestas.

La migracion de estas especies cargadas favorece el transporte de iones

metalicos desde la superficie del metal a través de la capa de 6xido hacia la

atmoésfera. En la Figura 2.11 se representa este proceso de migracion idnica, en el

cual intervienen especies con carga positiva (+eV) y negativa (-eV), como

consecuencia de la transferencia de carga asociada al movimiento de cationes,

aniones y electrones dentro de la pelicula de éxido.
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Figura 2.11 Diagrama de formacion de 6xido de acuerdo con la teoria
de Wagner [23].

La formacion y el crecimiento de la capa de 6xido estan asociados al flujo
de especies idnicas a través de la pelicula. Dicho flujo de particulas J;puede

describirse mediante la ecuacion 2.16:
]i = CiVi (eC. 216)

donde J; representa el flujo de particulas en la direccién x, C; corresponde a
la concentracion de iones presentes y V; es la velocidad de desplazamiento de
dichas particulas. La interaccion de estos parametros determina el desarrollo y
crecimiento de la capa de 6xido [23].

La velocidad de crecimiento de la pelicula de éxido se encuentra gobernada
por el transporte de aniones y cationes a través de la capa formada. Este proceso
puede expresarse mediante las ecuaciones 2.17 y 2.18, que describen el flujo de

las especies idnicas involucradas:
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dx

— (=1 (HmoO 1
= (RT fuMi DcduM> » (ec. 2.17)

dx

— (21 (HmoO 1
= (RT fuMi Dcdﬂm>x (ec. 2.18)

donde D,y D,, representan los coeficientes de difusion correspondientes al
anion (especie no metalica) y al cation metalico, respectivamente. Por su parte, u,
y uy corresponden a los potenciales quimicos evaluados en las interfaces metal—
oxido (u°) y oxido—gas. Estos parametros determinan finalmente el crecimiento y el

espesor alcanzado por la capa de oxido.

2.14.2 Modelo de oxidacion de Rhines

El modelo desarrollado por Rhines se centra en la zona de oxidacion interna
de una aleacion y contempla dos escenarios distintos. En el primero, se analiza la
formacion de la zona interna de oxidacion en ausencia de una capa de Oxido
externa; en el segundo, se estudia la formacién simultanea de la capa interna y del
oxido externo [24-25]. La velocidad de crecimiento tanto del 6xido interno como del
externo fue evaluada mediante ensayos de oxidacion de aleaciones de cobre,
utilizando soluciones aproximadas basadas en la segunda ley de Fick.

Este modelo asume que el oxigeno se disuelve en la superficie de la
aleacion y difunde hacia el interior sin que su velocidad se vea afectada por la
presencia de otros elementos de la aleacion. Asimismo, la formacién de la pelicula
de oxido se explica mediante la contra-difusion del oxigeno y la difusion externa del
segundo elemento presente en la aleacion. Rhines considerd que los gradientes de
concentracion del oxigeno y del metal aleante en la subcapa interna eran lineales,

lo que permitié desarrollar un conjunto de ecuaciones empiricas para describir la
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velocidad de crecimiento de la capa de oxidacion interna (ecuacion 2.19) y externa
(ecuacion 2.20).

Estas relaciones se expresan como:

= (ec. 2.19)

x* 2« po
t a

y? _ 2(C1 C2) Dme

. 3 (ec. 2.20)

donde X y y representan los espesores de las capas de oxidacion interna y

externa, respectivamente (cm); t es el tiempo de exposicidn; NE,S) indica la
concentracion de oxigeno en el metal base a la temperatura de ensayo; D,
corresponde al coeficiente de difusion del oxigeno en cobre (cm?/s); (C;—C,) es el
gradiente de concentracion en la capa de oxidacién externa (% en peso); Dy, €s el
coeficiente de difusion del metal en su 6xido (Me,0); y ¢ y B son parametros

determinados experimentalmente.

2.15 Difusion en 6xidos y mecanismos de difusion

El crecimiento de la capa de oxido sobre la superficie de un metal se
produce principalmente mediante la difusién de cationes y aniones a lo largo de la
interfase metal-atmdsfera. La velocidad y extension de este crecimiento dependen
de diversas variables, entre las cuales destacan la presion parcial de oxigeno y la

presencia de defectos en la red cristalina del material.

En sdlidos cristalinos, las vacancias pueden desplazarse de una posiciéon a
otra, y este movimiento puede explicarse a través de distintos mecanismos
relacionados con los defectos de la estructura. La Figura 2.12 ilustra los principales

tipos de mecanismos que facilitan la difusién idnica:
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2.15.1 Mecanismo de intercambio

Este mecanismo implica el intercambio de posiciones entre atomos dentro de la red
cristalina. Debido a que requiere una energia significativa para que un atomo realice
un salto hacia una vacancia, su ocurrencia en metales es relativamente poco

frecuente, como se muestra en la Figura 2.12a.

2.15.2 Mecanismo de anillo

Se refiere al desplazamiento coordinado de cuatro atomos que forman un circulo
dentro del cristal. Este mecanismo se activa por el incremento de la energia térmica,
que provoca un aumento en las vibraciones de los atomos, como se observa en la
Figura 2.12b.

2.15.3 Mecanismo intersticial

En este caso, un atomo intersticial se desplaza hacia un sitio vacio en la red,
forzando al atomo que ocupaba esa posicion a trasladarse al siguiente sitio

intersticial disponible, generando el mecanismo descrito en la Figura 2.12c.

2.15.4 Movimiento de atomo intersticial

Este proceso ocurre cuando un atomo intersticial se desplaza de un sitio intersticial
a otro dentro de la red, manteniéndose dentro de estas posiciones a lo largo de la

estructura cristalina, como se muestra en la Figura 2.12d.

2.15.5 Mecanismo de vacancia

Es uno de los mecanismos mas comunes y se presenta cuando un atomo se
desplaza desde su posicion regular hacia la vacancia mas cercana, tal como se

ilustra en la Figura 2.12e.
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En general, los mecanismos de intercambio y de anillo se observan en
cristales relativamente perfectos, donde existen espacios libres que permiten el
movimiento coordinado de los atomos. Por otro lado, los mecanismos basados en
vacancias, intersticiales y el movimiento de atomos intersticiales son mas frecuentes
en cristales con defectos estructurales, fendmenos tipicos en procesos como la
oxidacion de metales.

O

O O O O O O

’} My
o o _Jd o o O

Figura 2.12. Esquema de los principales mecanismos de difusion en sélidos
cristalinos: (a) mecanismo de intercambio, (b) mecanismo de anillo, (c) mecanismo
intersticial, (d) movimiento de atomo intersticial y (€) mecanismo de vacancia [23].

2.16 Efecto Kirkendall

Cuando se combinan dos metales con diferencias significativas en sus
coeficientes de difusion, se genera un desajuste en la transferencia de atomos
dentro de la red cristalina de cada componente, fendmeno conocido como efecto
Kirkendall [25].

Este efecto surge debido al desplazamiento de atomos a través de
vacancias, las cuales interactuan de distintas formas para mantener el equilibrio

interno del material, provocando la acumulacion de vacancias en ciertas regiones.
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Cuando la concentracion de vacancias supera el nivel de equilibrio, estas
pueden transformarse en dislocaciones, limites de grano u otros defectos cristalinos;
por el contrario, si la concentracién es inferior al equilibrio, las vacancias se localizan
en areas de discontinuidad. Como resultado de este proceso, se genera porosidad
que facilita la aparicion de huecos en la estructura del material.

Smigelskas y Kirkendall [25] demostraron que los atomos de zinc y cobre
se mueven a diferentes velocidades dentro del latén bajo determinadas condiciones
de concentracion y temperatura. De manera complementaria, Pfiel [26] evidencid
que las marcas observadas en las capas de 6xido se deben a la diferencia en la

velocidad de difusion entre cationes y aniones dentro del 6xido.

El efecto Kirkendall se presenta de manera recurrente tanto en aleaciones
como en oOxidos dobles [26], manifestandose mediante la formacién de huecos,
grietas y otros defectos en la capa, lo que constituye un indicio del transporte de
materia en estado sdlido. Este fendmeno se representa graficamente en la Figura
2.13.

Figura 2.13. Detalle del acero 2 mostrando las fases presentes en la capa de 6xido,
asi como la aparicion de defectos, grietas y capilaridades a temperaturas superiores
a1177 °C.
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2.17 Oxidacion del hierro

Cuando el hierro se somete a oxidacién a temperaturas elevadas superiores

a 575°C, se desarrolla la formacion de tres o6xidos distintos: wustita (FeO),

magnetita (Fe;O,) y hematita (Fe,O3).

El diagrama de fases hierro—oxigeno, presentado en la Figura 2.14, muestra
que la wustita no se forma a temperaturas por debajo de 570 °C. Por lo tanto, en
condiciones de oxidacién inferiores a este umbral, Gnicamente se generan las capas
de magnetita (Fe;0,) y hematita (Fe,O3). En cambio, cuando la temperatura excede

los 570 °C, se produce la formacion de la wustita (FeO), agregandose a la estructura

de Oxido existente [27].

Wustita Magnetita Hematita
1200
v-Fe + FeO | “FeO” FeO Fe-0, O,
- - +
1100 b FQSO'A F9304 F9303
O soo}
~ o-Fe + FeO

600 570°C

o-Fe + Fe O,

i
Ll A L '

22 24 26 28
I Oxigeno (Wt%) |

FeO Fe O,

-

30

FEEDQ_

Figura 2.14. Diagrama de fases hierro—carbono [27].
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La wustita (FeO) se comporta como un semiconductor de tipo p,
caracterizado por un déficit de cationes metalicos. Esta condicién genera una
elevada concentracién de vacancias cationicas, lo que favorece una alta movilidad

tanto de iones como de electrones dentro de la estructura. Engell [27] reportd un

amplio intervalo de estequiometria para este 6xido, comprendido entre Feg.ggO y

Fep.950 a 1000 °C. No obstante, por debajo de 570 °C la wustita no es estable vy,
por lo tanto, no se forma. En dichas condiciones, las capas de 6xido presentes estan

compuestas principalmente por magnetita (Fe304) y hematita (Fe,O3) [27].

La magnetita (Fe304) también se comporta como un semiconductor de tipo

p, presentando un exceso de iones de oxigeno y cationes con estados de valencia
mixtos. Su estructura cristalina incluye sitios tetraédricos y octaédricos, a través de
los cuales los iones pueden desplazarse mediante vacancias estructurales. Debido

a estas caracteristicas, la magnetita es clasificada como un espinel inverso [28].

Por su parte, la hematita (Fe,O3) se caracteriza como un semiconductor de
tipo n, en el que la difusion ocurre principalmente a través de los aniones. Este

compuesto puede presentarse en dos estructuras cristalinas: a-Fe,O3, de
estructura romboédrica, y y-Fe;Oz, de estructura cubica. Sin embargo, a

temperaturas superiores a 400 °C predomina unicamente la fase a-Fe,O3, razon

por la cual esta es la forma mas relevante en estudios de oxidacion a alta

temperatura [28].

La wustita presenta una elevada densidad de defectos cristalinos, lo que
favorece una mayor velocidad de crecimiento en comparacion con las otras capas
de 6xido, magnetita y hematita. Como resultado, el espesor relativo de las capas
suele presentar una proporcion aproximada de 95:4:1, respectivamente, fendmeno

observado en el intervalo de temperatura comprendido entre 800 y 1000 °C [29].
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En condiciones de oxidacion del hierro a temperaturas superiores a 570 °C,
el mecanismo dominante es la difusién, lo que conduce a la formacién simultanea
de los tres productos de oxidacién en las interfaces de contacto con el ambiente, tal

como se muestra en la Figura 2.15 [30].

FeQ Fe,0, Fe,0, i
Fe' .
2+ * Fea
Fe > . "| - 2Fe* +6e~+30, =Fe,0,
Fe =
= e,
e L
E— o | . 10,+2e7=0%

- 2Fe’* +30* =Fe,0,
Fe" +ne™+4Fe,0, = 4Fe,0,

Fe - Fe® +2¢~

Fe? + 2¢~-Fe,0, - 4Fe0

Figura 2.15. Representacion esquematica del mecanismo de oxidacion del

hierro a temperaturas superiores a 570 °C [30].

Se ha reportado que, cuando el hierro es expuesto a atmdsferas oxidantes
de aire u oxigeno a temperaturas superiores a 250 °C, el crecimiento de la capa de

oxido sigue un comportamiento cinético de tipo parabdlico [30].

2.18 Oxidacion del silicio

El 6xido de silicio presente en aleaciones de acero puede desempefiar un
papel protector durante los procesos de oxidacién, como lo sefialaron los estudios
realizados por Takeda y colaboradores [31]. Este efecto depende en gran medida
de la concentracion de silicio presente en la aleacion [32,33]. La presencia de este

elemento puede disminuir la velocidad de difusién debido a la formacion de fayalita

(Fe,Si0O,), producto de la interaccion entre SiO, y FeO [34,35]. Asimismo, el éxido
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de silicio influye de manera significativa tanto en la cinética de oxidacion como en la

morfologia y estructura de las capas de 6xido formadas [32].

No obstante, cuando estas aleaciones son sometidas a temperaturas muy
elevadas, como las empleadas en procesos de laminacion en caliente, puede
presentarse el fendmeno de oxidacién interna. Este proceso genera dificultades
durante el decapado del material, situacidon reportada por Fukugawa vy

colaboradores [36].

La oxidacién a alta temperatura en aceros que contienen silicio ha sido
ampliamente investigada en el intervalo de 700 °C a 1200 °C, tema que ha recibido
considerable atencién en la literatura cientifica reciente. Diversos estudios han

aportado resultados relevantes en este campo.

Por ejemplo, Hou y Stringer [37] analizaron la oxidacion de aceros con
contenido de silicio a 1100 °C durante periodos comprendidos entre 20 y 50 horas.
Los resultados obtenidos evidenciaron una marcada oxidacion interna, atribuida

directamente a la presencia de silicio en la composicion del acero.

De manera similar, se han investigado los mecanismos de formacién de
oxidos en aceros con silicio bajo condiciones tipicas de laminacion en caliente. M.
Diéz-Ercilla, T. Ros-Yanez, R. Petrov, Y. Houbaert y R. Colas observaron que la

adherencia y resistencia de la capa de 6xido se relacionaban con la presencia de
compuestos laminares de morfologia irregular formados por FeO/Fe,SiO,. Estos
compuestos se localizan entre el acero base y la capa superior de FeO, actuando

como estructuras de anclaje. Asimismo, cuando la temperatura supera el punto

eutéctico de 1177 °C, puede generarse una fase de 6xido en estado liquido [38].

Por otro lado, Okita y colaboradores [39] reportaron que los limites de grano
asociados al compuesto eutéctico dificultan el proceso de decapado debido al

denominado efecto ancla, mediante el cual la capa de 6xido permanece fuertemente
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adherida al sustrato metalico. De forma complementaria, Tuck y Barlow [40]
sefalaron que la penetracion de este compuesto eutéctico en los limites de grano
de FeO incrementa la dificultad del decapado. Ademas, el silicio puede formar una
capa de SiO, amorfo en la superficie del material. Finalmente, se ha observado que
el crecimiento de la capa de 6xido se acelera cuando se presenta una fase liquida

durante el proceso de oxidacion [41].

En la Figura 2.16 se presenta el diagrama de fases correspondiente al
sistema hierro—silicio—oxigeno, el cual describe el comportamiento de la oxidacion

del silicio a altas temperaturas en presencia de hierro.
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% 1500 Liquido I
5 = =1
= 14001 g
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11007 7
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Fe0 20 40 &0 B8O Si0,
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Figura 2.16. Diagrama de fases que describe el comportamiento de la

oxidacion del silicio en presencia de hierro [42].

La oxidacion a alta temperatura de aceros que contienen silicio,
particularmente en el intervalo de 700 a 1200 °C, ha sido objeto de estudio por
diversos investigadores en afios recientes. Entre estos trabajos destaca el realizado

por Hou y Stringer [43], quienes analizaron la oxidacion de aceros con silicio a
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1100°C durante periodos comprendidos entre 20 y 50 horas. Sus resultados
evidenciaron una notable presencia de oxidacion interna, fendmeno que fue

atribuido directamente al contenido de silicio presente en el material.

2.19 Oxidacion Interna

La oxidacion interna es un fendmeno caracterizado por la formacion
y crecimiento de precipitados de 6xido en el interior del material. Este proceso
tiene lugar cuando el oxigeno logra disolverse en el metal después de
atravesar la capa superficial de 6xido, lo cual ocurre debido a la diferencia de
presion parcial de oxigeno existente entre la capa de oxido y el sustrato
metalico.

Posteriormente, el oxigeno difundido en el interior del metal
reacciona con uno o mas de los elementos aleantes presentes, dando lugar
a la formacion de zonas oxidadas situadas por debajo de la superficie del

material, como se ilustra en la Figura 2.17.

=]

Aleacion —
A-B H

=

Precipitados
de B

Figura 2.17. Representacion esquematica del proceso de formacion de la

oxidacion interna [44].

Para que se produzca la oxidacién interna es necesario que se cumplan

ciertas condiciones fundamentales:
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1. La energia libre de formacion (AG®) del 6xido correspondiente al metal base

de la aleacién debe ser mayor que la energia libre de formacion del 6xido

interno BO,,.

2. El material base debe permitir la difusion de una cantidad suficiente de

oxigeno hacia su interior, de modo que pueda ocurrir una reaccion quimica

interna, representada por la ecuacion B + vO = BO,,.

3. La concentracion de los elementos de aleacion debe ser menor que la
requerida para que se produzca la transicion entre oxidacion interna y

oxidacion externa.

4. La velocidad de difusion del oxigeno en el metal debe ser mayor que la
velocidad de crecimiento de la capa de 6xido superficial, lo que facilita la

penetracion del oxigeno hacia el interior del material.

Cuando la concentracion de elementos aleantes es suficientemente alta y
el crecimiento del compuesto B0, ocurre con la rapidez necesaria para formar una
capa continua y protectora que impida el avance de la oxidacion interna, se produce
un fendmeno denominado oxidacién preferencial. Este proceso consiste en la
oxidacion selectiva de un elemento de aleacién, lo que conduce a la formacién de
una pelicula protectora sobre el material base. Este principio es ampliamente
utilizado para mejorar la resistencia a la oxidacion en aleaciones y recubrimientos

destinados a aplicaciones a altas temperaturas [45].

2.20 Métodos de medicion y caracterizacion de los 6xidos

Como se menciond previamente, para comprender de manera integral el
proceso de oxidacion es necesario considerar no solo los aspectos termodinamicos

asociados a la formacion de 6xidos, sino también la cinética de crecimiento de estas
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capas. En este contexto, existen diversos métodos experimentales que permiten

evaluar y analizar dichos fenédmenos.

El estudio cinético resulta fundamental en la investigacion de la oxidacién a
altas temperaturas, ya que permite determinar la velocidad de crecimiento de los
oxidos y evaluar el comportamiento del material bajo diferentes condiciones de

operacion, como variaciones de temperatura y tipo de atmésfera.

Uno de los métodos mas utilizados para evaluar la cinética de oxidacion es
la gravimetria, técnica que se basa en la medicion del cambio de masa del material
en funcion del tiempo. Dentro de sus variantes se encuentra el analisis
termogravimétrico (TGA), el cual permite realizar mediciones continuas mediante el
uso de una termobalanza. Entre las principales ventajas de esta técnica se
encuentra la posibilidad de registrar simultaneamente la variaciéon de masa durante
el proceso y comparar el comportamiento de materiales con diferentes

composiciones o tratamientos térmicos.

Las pruebas experimentales pueden llevarse a cabo manteniendo las
probetas a una temperatura constante mientras se varia el tiempo de exposicion del
material a la atmdsfera oxidante; este procedimiento se conoce como oxidacién
isotérmica. Otra metodologia consiste en aplicar ciclos de oxidacioén, en los cuales
las muestras son sometidas alternadamente a etapas de oxidacién y enfriamiento
durante intervalos de tiempo definidos. En este caso, la masa se mide al finalizar
cada ciclo, lo que permite evaluar la estabilidad del material bajo condiciones

térmicas repetitivas.
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Ademas de la gravimetria, existen otros métodos que permiten analizar el
comportamiento de la oxidacién a altas temperaturas, entre los que se encuentran
[46]:

1. Mediciones del consumo de oxigeno.

2. Mediciones manomeétricas.

3. Mediciones volumétricas.

4. Mediciones electrométricas.

5. Técnicas Opticas de analisis.

6. Evaluacion de propiedades fisicas de las capas de 6xido.

La caracterizaciéon de los o6xidos formados puede realizarse mediante
diversas técnicas experimentales con el objetivo de obtener informacion relacionada
con el crecimiento, la morfologia, la composiciéon quimica y la estructura de las
capas generadas. Para ello, resulta fundamental analizar la seccion transversal de

la capa de 6xido, ya que esta region proporciona informacion relevante acerca de:

1. La formacion de las diferentes fases de 6xido y la secuencia en la que se

desarrollaron.
2. La composicion quimica de las distintas capas presentes.

3. Las caracteristicas estructurales de la capa de 6xido, tales como adherencia,

porosidad y presencia de grietas.

4. La distribucion de los elementos quimicos a lo largo de la capa mediante

analisis elemental por mapeo de rayos X.

5. La concentracion de los elementos presentes en la seccidn transversal de la

capa a partir de técnicas de analisis quimico por rayos X.

Entre las técnicas comunmente empleadas para la caracterizacion de los

oxidos se encuentran el microscopio Optico, la difraccion de rayos X (DRX), el
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microscopio electronico de barrido (MEB), la espectroscopia de rayos X por
dispersion de energia (EDX o EDS) acoplada al MEB, asi como el microscopio
electronico de transmision (MET). Estas herramientas permiten obtener informacion
detallada sobre la microestructura, composicion y evolucion de las capas de 6xido

formadas durante los procesos de oxidacion a alta temperatura.
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CAPITULO 3
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introduccion.

En el presente capitulo se describe el desarrollo experimental implementado
con el propésito de alcanzar los objetivos de esta investigacion. Se incluyen
aspectos relacionados con el disefio y la construccion de un reactor de oxidacion
con atmdésfera controlada, asi como las técnicas experimentales empleadas para la
caracterizacion del material, tanto antes como después de la exposicién a procesos

de oxidacién bajo diferentes condiciones atmosféricas.

3.2 Procedimiento experimental.

Con el objetivo de evaluar el comportamiento de la oxidacion a altas
temperaturas en aceros HSLA, se disefid un plan experimental que permitiera
estudiar este fendmeno bajo condiciones similares a las presentes en procesos
industriales, especificamente durante el recalentamiento de planchones en hornos

tipo tunel.

La estrategia experimental implementada en esta investigaciéon se

estructurd en seis etapas principales, que incluyeron:

a) La caracterizacion microestructural de los aceros estudiados.

b) El disefio y construccién de un reactor de oxidacion con atmosfera

controlada.
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c) La determinacién de las cinéticas de oxidacion para los distintos aceros.

d) El analisis de la morfologia superficial de los 6xidos formados.

e) El estudio de la microestructura de la capa de oxido.

f) La identificacion de los mecanismos de oxidacion presentes.

Finalmente, el procedimiento experimental completo seguido en esta

investigacion se sintetiza en el diagrama presentado en la Figura 3.1.

( i ) Gemperatura
25TiBO
\ J 1250°C
( A 1200°C
15B34
X AN 1150°C

~

J

Tiempo

(hrs)
1

2
2.5
3
4

—

(" Condicion )
-Aire
-Vapor de
agua 50°C
-CO,

-Aire, CO,
-Aire, CO,,
Vapor de agua

\_ 50°C )

Figura 3.1 Procedimiento experimenta de este proyecto de investigacion.

La secuencia experimental de la presente investigacion se presenta en la Figura

3.2

~ 069 ~



Obtencién de
muestras 1

Preparacion de

muestras 2 , | Difraccion de rayos-X
— (DRX) 5-a
Caracterizacion de
las muestras 5 Microscopio 6ptico y
»| Microscopio electrénico
Pruebas de de barrido 5.b

oxidacién reactor ,

| Analisis de resultados . _

Caracterizacion de \ — —
muestras c i Preparacion seccion

transversal 5.4

Microscopio optico y
Microscopio electrénico
de barrido 5o

v

*| Analisis de resultados . ;

Figura 3.2 Secuencia de experimentos de este trabajo.

3.3 Horno tunel

Los hornos de recalentamiento son componentes esenciales en los trenes
de laminacion en caliente. Su funcién principal es elevar la temperatura del material
de acero (ya sea en forma de palanquillas, tochos o planchones) hasta
aproximadamente 1200 °C. Esta temperatura es 6ptima para inducir la deformacion

plastica del acero, facilitando asi su procesamiento en el tren de laminacion.

El proceso de calentamiento en estos hornos se desarrolla de manera
continua: el acero se introduce por la entrada del horno, se somete al calentamiento
progresivo en su interior y, finalmente, se descarga por la salida. La transferencia
de calor hacia el material ocurre principalmente a través de los mecanismos de
radiaciéon y conveccion, los cuales son proporcionados tanto por los gases

producidos por los quemadores como por las paredes del horno.
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Los hornos de calentamiento continuo presentan diversas problematicas
operativas. Especificamente, los hornos con configuracibn monozona se
caracterizan por incurrir en mayores pérdidas de calor. Adicionalmente, estos
sistemas de una sola zona demuestran una mayor propension a inducir la
descarburacion en aceros con alto contenido de carbono, en comparacion con los
hornos equipados con calentamiento superior e inferior. Esto se atribuye a una
exposicion prolongada del acero a los gases del horno, los cuales contienen
combinaciones de hidrogeno y vapor de agua presentando una formacién

considerable de cascarilla superficial.

3.4 Construccion de reactor.

Con la finalidad de simular el horno industrial tipo tunel a nivel laboratorio,
se decidid construir un reactor capaz de introducir diferentes gases exponiendo al
acero HSLA a las atmdsferas similares a las que son sometidas en el horno de

recalentamiento para diversos tiempos.

Mezcladorde gases

OIOI IOI Rotametro Tubo de Alumina

L S—— [/ s
g 0 7 "

5 ﬁm
ANN
Entradadel \>Ho!der con

gas piezas

Figura: 3.3 Esquema del reactor utilizado para simular diferentes tipos
de ambientes.
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Figura 3.4 Reactor utilizado un horno tubular.

El reactor de oxidacion incluye con un horno de radiacion tipo tubular marca
MTI modelo GSL-1500-50X. La temperatura maxima de trabajo es de 1500 + 25°C.
El horno cuenta con un tubo de material refractario alumina, Al20s, el cual actua
como camara de calentamiento a la que se introducen los gases de atmosfera de
manera individual para generar una mezcla dentro de ella durante las pruebas de
oxidacion a alta temperatura. Es importante mencionar que, la temperatura de las
pruebas puede ser controlada a través de la retroalimentacion de un termopar del
tipo k aislado con mineral. En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestra el diagrama
esquematico y el reactor de oxidacion real, respectivamente. Asi mismo, en la
Figura 3.5 se muestra la rampa de calentamiento para la temperatura de prueba
que se seleccion6 en 1250°C para diferentes tiempos de residencia de las muestras
de prueba, las dos rampas restantes se pueden observar en el Apéndice A. Es
importante mencionar que, la atmaosfera de las pruebas consistiéo en una mezcla de
(aire, COz2, vapor de agua a 50°C, aire + CO2 y aire + COz2 + vapor de agua a 50°C)

los cuales se introdujeron al reactor a una razén de 20 cm3/min.
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Figura 3.5 Ejemplo de rampa de calentamiento del Acero 1

3.5 Preparacion de las muestras.

Las probetas de acero HSLA se obtuvieron a partir de un planchén
suministrado por un fabricante local mediante el proceso de colada continua.
Posteriormente, el planchén fue seccionado en piezas mas pequefias con
dimensiones de 10 x 10 x 6 mm, como se ilustra en la Figura 3.6. El corte de las
muestras se llevo a cabo utilizando la técnica de chorro de agua a alta presion,
garantizando la integridad del material. Estas probetas fueron empleadas tanto para
la caracterizacion microestructural de los aceros como para la realizacion de las

pruebas de oxidacion a alta temperatura.
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Figura 3.6. Dimensiones de los especimenes preparados para las pruebas
experimentales.

La composicion quimica de los aceros empleados en las pruebas se
determind mediante espectroscopia de absorcidn atomica, cuyos resultados se
presentan en la Tabla 3.1. Es importante destacar que las designaciones utilizadas
corresponden a la nomenclatura interna de la empresa; no obstante, para simplificar
la interpretacion y analisis de los resultados, las muestras seran referidas en este

estudio como Acero 1y Acero 2.

Tabla 3.1 Presenta la composicion quimica detallada de los aceros HSLA
analizados en el presente estudio.

Materia i Mn Cr Ni Al Ti
[

Acerol 0.342 0.20 130 0.013 0.033 @ 0.032 0.033 0.0020 0.008 Balance

Acero2 | 0.27 0.22 | 1.20 | 0.017 | 0.007 0.035 ' 0.033 | 0.0040  0.014 Balance
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3.7 Caracterizacion microestructural inicial.

Después de recibir los aceros HSLA provenientes de proceso de corte por
agua, se realizé la caracterizacion microestructural por las técnicas difraccion de
rayos-X (DRX), microscopia 6ptica (OM) y microscopia electronica de barrido
(MEB). Para todos los casos, las muestras fueron preparadas por técnicas de
metalografia convencional. El procedimiento metalografico consistio en tres etapas:
la etapa numero 1 en un desbaste burdo de las muestras realizado con lijas de
carburo de silicio SiC de diferentes granulometrias incluyendo los numeros 80, 120,
220, 320. En la etapa numero 2 incluyé un desbaste fino de las muestras utilizando
lijas de los grados 500, 800, 1200 y 2400. Para la ultima etapa, se realiz6 un pulido
fino con suspensiones de diamante de 6 y 1 um en panos suaves hasta lograr un
acabado espejo. La microestructura de las muestras fue revelada con un ataque
quimico utilizando una solucién de alcohol etilico (98 %vol.) con acido nitrico (HNO3)

(2%vol) aplicado a las muestras durante 15 segundos.

3.8 Ensayos de microdureza

Los ensayos de microdureza Vickers se utilizan para determinar la dureza
de materiales en regiones especificas de su microestructura. En este estudio, las
pruebas sobre los aceros se llevaron a cabo con un microdurémetro SHIMADZU

modelo HMV-2, equipado con un indentador piramidal recubierto de diamante.

Cada medicién se realizé aplicando una carga de 4,90 N durante 15s. El
equipo posee un sistema automatico que mide las diagonales de la huella producida
por el indentador y calcula, a partir de estas, el valor de dureza correspondiente.
Para cada muestra se efectuaron 15 indentaciones, obteniéndose el promedio como
representacion de la dureza del material. Todo el procedimiento se ejecuté conforme

a los lineamientos de la norma ASTM E-384.
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3.9 Ensayos de oxidacion

Para evaluar la cinética de oxidacion de los aceros, se empled el método
gravimétrico, el cual permite monitorear el cambio de masa durante la exposicion
a altas temperaturas de manera discontinua, es decir, utilizando muestras
distintas para cada tiempo de ensayo. La variaciéon de masa observada antes y
después de la prueba se expresa como cambio de masa por unidad de area y
puede representarse mediante la ecuaciéon 3.1 como sigue:

Am  mf-mi

i y (ec.3.1)

En esta ecuacion, Am representa el cambio de masa por unidad de area, expresado
en mg/cm?, mientras que m; y my corresponden a la masa inicial y final de la

muestra, respectivamente, y Aes el area total de exposicion de la muestra.

La cinética de oxidacion se determiné graficando el cambio de masa de las muestras
en funcién del tiempo de permanencia en el horno. Para este estudio, se
seleccionaron tiempos de exposicion de 1, 2, 2.5, 3 y 4 horas, con el objetivo de
caracterizar el comportamiento de oxidacion y estimar la energia de activacién en
cada ambiente de trabajo, la cual indica la cantidad minima de energia necesaria

para que la reaccion de oxidacién ocurra.

Para reducir al minimo los errores en las mediciones, cada muestra fue
individualmente identificada mediante un codigo unico y se elimindé cualquier tipo de
impureza antes de registrar la masa inicial. La limpieza de las muestras se llevo a
cabo utilizando alcohol en un bafio de ultrasonido, y la medicidon de la masa se

realizé en una balanza digital RADWAG AS220/C/2, con una precision de 0,1 mg.
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Posteriormente, una vez determinados los cambios de masa, las muestras
fueron recubiertas con una capa de oro mediante un equipo de evaporacion idnica
DENTON VACUUM LLC DESK I, con el fin de garantizar una adecuada conduccion
de electrones durante el analisis mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB).

Para reducir al minimo los errores en las mediciones, cada muestra fue
individualmente identificada mediante un codigo unico y se eliminé cualquier tipo de
impureza antes de registrar la masa inicial. La limpieza de las muestras se llevo a
cabo utilizando alcohol en un bafo de ultrasonido, y la medicion de la masa se

realizd en una balanza digital RADWAG AS220/C/2, con una precision de 0,1 mg.

Posteriormente, una vez determinados los cambios de masa, las muestras
fueron recubiertas con una capa de oro mediante un equipo de evaporacién idnica
DENTON VACUUM LLC DESK I, con el fin de garantizar una adecuada conduccion
de electrones durante el analisis mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB).

3.10 Caracterizacién de los éxidos por medio de microscopia

La caracterizacion de las muestras sometidas a oxidacion, tanto en
superficie como en seccion transversal, para cada condicion experimental, se llevo

a cabo empleando las siguientes técnicas:

o Microscopia 6ptica (OM): utilizada para observar la morfologia general y la

estructura superficial de las capas de 6xido.

e Microscopia electronica de barrido (MEB): aplicada mediante electrones
secundarios (SE) y electrones retrodispersados (BSE), complementada con
analisis semicuantitativo de composicion quimica mediante espectroscopia
de rayos X de energia dispersa (EDX), permitiendo la identificacion de fases

y distribucion de elementos en la capa de 6xido.
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3.11 Microscopia 6ptica (OM).

La microscopia 6ptica se empled para realizar un estudio preliminar de la
superficie y de la seccidon transversal de todas las muestras oxidadas bajo las
distintas condiciones experimentales. Esta técnica permiti6 analizar la
microestructura del material, la morfologia de los 6xidos presentes en la superficie,

asi como determinar el espesor de la capa de 6xido formada.

Para estos analisis se utilizé un microscopio metalografico Olympus, modelo
BX51RF, equipado con un sistema de analisis de imagenes, que ofrece aumentos
de 50x, 200x, 500x y 1000x. El equipo permite observar las muestras mediante
diferentes técnicas de iluminacién, tales como campo claro, campo oscuro y luz
polarizada. Asimismo, esta conectado a una computadora que, mediante software
especializado, posibilita la obtencion de imagenes y la realizacion de mediciones
precisas de espesor de capas, tamafo de particulas y tamafio de grano, entre otros

parametros.

Figura 3.7. Microscopio optico Olympus empleado para el analisis
microestructural de las muestras.

3.12 Difraccién de rayos-X (DRX).

Con el propdsito de identificar los constituyentes microestructurales de los

aceros Yy las fases presentes en las muestras sometidas a oxidacion, se realizaron
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analisis mediante difraccion de rayos X (DRX) empleando un difractémetro Bruker,
modelo D8 Advance. El equipo esta equipado con una fuente de radiacion Cu Ka (A
= 1.5406 A) y operé bajo condiciones de 50 kV de voltaje y 40 mA de corriente

durante todos los analisis.

Los patrones de difraccion se registraron en un rango angular de 26 entre
20° y 80°, utilizando un incremento de barrido de 0.02°. Posteriormente, los picos
obtenidos en los difractogramas fueron procesados e identificados mediante el
software Diffrac EVA, incluido en el sistema del equipo. Este programa cuenta con
una base de datos que integra la mayoria de las cartas cristalograficas del
International Centre for Diffraction Data (ICDD), lo que permitié determinar las fases

cristalinas presentes en las muestras analizadas.

Figura 3.8. Difractometro de rayos X Bruker, modelo D8 Advance, utilizado para la
identificacion de las fases cristalinas presentes en las muestras analizadas
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3.13 Analisis mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).

La Figura 3.9 presenta un esquema general de la interaccion entre el haz
de electrones y la muestra, asi como el volumen de interaccion generado segun el
tipo de detector empleado. El detector de electrones secundarios (SE) se utiliza
principalmente para el analisis de la topografia superficial de la muestra, mientras
que el detector de electrones retrodispersados (BSE) permite obtener imagenes
relacionadas con la composiciéon quimica del material. En este ultimo caso, el
contraste de la imagen se asocia con el numero atébmico de los elementos
presentes: las regiones mas oscuras indican la presencia de elementos con bajo
numero atdémico, mientras que las zonas mas brillantes corresponden a elementos

con mayor numero atomico.

Haz de electrones primarios

Electrones dispersados BSD

Electrones Secundarios SE

Fotones de luz visible

Barrera electrones

Electrones Secundarios SE

Electrones retrodispersados

Rayos-X

Rayos-X continuos

Voo Fluorescencia secundaria
- > Electrones dispersados BSD

W% Electrones dispersados BSD

Figura 3.9 Diagrama de sefiales generadas en el MEB [30].

Para este estudio se analizaron tanto las superficies como las secciones
transversales de las muestras, las cuales fueron preparadas previamente mediante
los procedimientos metalograficos descritos anteriormente. Los analisis se
realizaron utilizando un microscopio electrénico de barrido (MEB) marca TESCAN,

modelo VEGA 3 SBH, mostrado en la Figura 3.10. Durante las observaciones se

~ 80 ~



emplearon detectores de electrones secundarios y retrodispersados, trabajando con
distintos voltajes de aceleracion y distancias de trabajo, con el fin de obtener
informacion detallada sobre la morfologia y composicion de las muestras

analizadas.

Cabe destacar que, previo a su analisis mediante MEB, las muestras fueron
recubiertas con una delgada capa de oro mediante un proceso de evaporacion por
plasma. Este recubrimiento se aplicd con el propdsito de mejorar la conductividad
eléctrica de la superficie, ya que las capas de oOxido formadas presentan
comportamiento semiconductor, lo que puede limitar el flujo de electrones durante

la observacion en el microscopio electronico.

J— S
Figura 3.10. Microscopio electronico de barrido TESCAN, modelo VEGA 3,

utilizado para el analisis microestructural y morfolégico de las muestras.

El analisis semicuantitativo de la composicion elemental (EDXS) tanto en
superficie como en seccidén transversal se llevé a cabo utilizando un detector EDAX
OCTANE SU acoplado al MEB TESCAN VEGA 3 SBH. Las mediciones se
efectuaron bajo un voltaje de aceleracion comprendido entre 18 y 25 kV, con una
corriente de 15 a 17, a una distancia de trabajo de 23 mm y un angulo de inclinacion

de 70° respecto al haz de electrones.
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Antes de realizar el procedimiento de analisis para el analisis de la seccién
transversal de las muestras, se recubrieron con un compuesto adhesivo, conocido
como cianocrilato, que fluye a través de las grietas, poros y cavidades de las
muestras, llenando asi los huecos de la capa formada y evitando la fragilizacién de
la misma, al ser expuesto al siguiente procedimiento que es el proceso de corte y
evitando el desprendimiento de pequefias secciones de la capa, debido a este

proceso.

Una vez aplicado el cianocrilato, las muestras fueron cubiertas
uniformemente con tintura de plata sobre toda su superficie, con el fin de
proporcionar proteccion adicional y mejorar la conductividad eléctrica durante el
analisis en el microscopio electronico de barrido. Posteriormente, se procedio a
montar y encapsular las muestras utilizando resina epoxica de retencion de borde,
asegurando la integridad de la muestra para su preparacion final. Se obtuvo el corte
de seccion transversal de las probetas por medio de de una cortadora automatica
marca STRUERS ACCUTAN 5 con disco de diamante con una velocidad de avance

de 0.005 mm/s, la cual se presenta en la Figura 3.11.

Figura 3.11. Cortadora marca STRUERS ACCUTAN utilizada para la preparacion
de las muestras.
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Posterior al corte, las muestras fueron sometidas al procedimiento
metalografico detallado en la seccion 3.7 de este capitulo, seguido de una limpieza
con acetona en bafo de ultrasonido durante 10 minutos para eliminar cualquier
residuo superficial. Posteriormente, se aplico una capa delgada de oro mediante
evaporacién por plasma, con el objetivo de garantizar una adecuada conduccion de
electrones durante el analisis por MEB. El estudio de la capa de 6xido en la seccion
transversal de las probetas se llevd a cabo utilizando los mismos parametros

empleados en el analisis de superficie.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se detallan los resultados derivados del analisis del
comportamiento de oxidaciéon de ambos aceros a una temperatura de 1250 °C, bajo
las distintas atmdsferas consideradas en esta investigacion. Los hallazgos
correspondientes a las temperaturas de 1150 °C y 1200 °C se presentan en los
Anexos B,C,DyE

4.1 Caracterizacion microestructural de los aceros
4.1.1 Material de estudio

Los aceros HSLA, como ya fue mencionado en el Capitulo anterior, se
obtuvieron de una placa mediante corte por agua a presion para obtener las
dimensiones mostradas en la Figura 3.4. Tras el corte de las muestras, se procedid
a la caracterizacion de la microestructura y a la determinacion de la composicion
quimica del material en su estado inicial. Asimismo, la Figura 4.1 muestra las
micrografias correspondientes a cada tipo de acero, evidenciando una

microestructura constituida por ferrita y perlita.

La ferrita se genera a partir de la transformacién de la austenita durante el
proceso de enfriamiento, adoptando una estructura cristalina cubica centrada en el

cuerpo (BCC, por sus siglas en inglés). La presencia de carbono en el acero
favorece la formacion del carburo de hierro, conocido como cementita (Fe3C).

Cuando la ferrita se combina con el cementita, se origina un eutectoide estructurado
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denominado perlita, caracterizado por la disposicion continua de finas laminas
alternadas de ferrita y cementita. Estas microestructuras se ilustran en las Figuras
4.1a (Acero 1) y 4.1b (Acero 2).

" '5.0le“

Figura 4.1. Micrografias obtenidas mediante microscopia optica (M) que
muestran la presencia de ferrita (areas de tono claro) y perlita (areas de tono
oscuro) en los distintos aceros: a) Acero 1y b) Acero 2, ambos en estado recibido.

Se llevd a cabo un analisis del material mediante difraccion de rayos X (DRX),
obteniéndose picos de maxima intensidad correspondientes a la ferrita en los
angulos de 52° y 77°, y a la perlita en 47°, los cuales reflejan los principales
componentes microestructurales del material base. Estos resultados se presentan
en la Figura 4.2. El analisis se realizd en un rango angular de 20° a 80°, tal como se

detall6 en el capitulo correspondiente al procedimiento experimental.
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Figura 4.2. Espectros de difraccion de rayos X (DRX) obtenidos en el estado
recibido para: a) Acero 1y b) Acero 2.

4.1.2 Resultados de los ensayos de dureza Vickers

La Tabla 4.1 muestra los valores de microdureza Vickers obtenidos en las
probetas de acero HSLA en su estado inicial, antes de someterlas al proceso de
oxidacion. Los resultados corresponden al valor promedio derivado de quince
indentaciones realizadas en cada muestra analizada. La realizacion de un numero
considerable de mediciones por muestra busca garantizar la representatividad

estadistica de los datos y reducir la influencia de posibles variaciones locales en la
microdureza.

Tabla 4.1. Valores de microdureza Vickers de los diferentes aceros
en su estado inicial.

1 195 HV
2 191 HV

Se aprecia que ambos aceros exhiben valores de dureza comparables, lo

cual se atribuye a la condicion térmica asociada al proceso de laminacién en
caliente.
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4.2 Cinéticas de crecimiento de los 6xidos formados

En la presente seccibn se exponen y discuten los resultados

correspondientes a la oxidacién a alta temperatura de las muestras de aceros HSLA,
realizadas en distintas atmosferas: aire seco, CO,, vapor de agua a 50 °C, y una

mezcla de aire con CO,, a una temperatura de 1250 °C.

Tal como se indicd en el capitulo correspondiente al procedimiento
experimental, se llevaron a cabo diversas pruebas para investigar el fendmeno de
oxidacion, considerando tanto aspectos termodinamicos como cinéticos. Estas
pruebas no solo permiten describir la velocidad de crecimiento de las capas de 6xido
en los aceros, sino también determinar la composicion quimica de los éxidos que
constituyen dichas capas. De esta manera, y en conjunto con los datos empleados
para elaborar los graficos de cinética del crecimiento, se procedi6 a la
caracterizacion de las capas de 6xido mediante técnicas de microscopia electrénica
de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX).

4.2.1 Crecimiento de oxidacion del Acero 1.

La cinética de crecimiento de los 6xidos en los aceros se evalu6 mediante
la medicién del incremento de masa de las muestras. Este aumento se atribuye a la
exposicion del material a altas temperaturas durante distintos intervalos de tiempo,

en los ambientes de ensayo descritos en el Capitulo 3.

Se observa que la exposicion al ambiente de CO, produjo un mayor
incremento de masa, lo cual se atribuye a la elevada energia de activacion
necesaria para que el proceso de oxidacion ocurra. Los resultados obtenidos para
el Acero 1 se muestran en la Tabla 4.2, donde se evidencian las variaciones

derivadas de la exposicion a los distintos ambientes evaluados a la temperatura
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maxima de 1,250 °C. Las tablas correspondientes al incremento de masa para las

demas temperaturas se presentan en el Apéndice B.

Tabla 4.2. Incremento de masa (gr) en funcion del tiempo para el Acero 1.

1 0.24 0.46 0.41 0.37 0.45
2 0.36 0.76 0.62 0.53 0.48
2.5 0.43 0.85 0.71 0.56 0.68
3 0.49 0.94 0.8 0.61 0.73
4 0.64 1.26 1.02 0.76 1.03

En la Figura 4.3 se muestran las curvas de cinética de oxidacion del Acero
1 a 1250 °C, representadas como la variacion de masa de las probetas por unidad

de area en funcién del tiempo de exposicion. Los resultados correspondientes a
cuatro de las cinco condiciones estudiadas (aire, CO,, vapor de agua a 50°C y
mezcla de aire con CO;) se ajustan satisfactoriamente a la curva de tendencia. No

obstante, bajo la condicion de aire + CO, + vapor de agua a 50 °C, se evidencia que

algunos puntos presentan desviaciones significativas respecto a la linea de ajuste,
lo que podria indicar una pérdida de masa de la muestra, posiblemente atribuible al

desprendimiento parcial de la capa de 6xido durante el enfriamiento.

Asimismo, las graficas de cinéticas de oxidacién para las temperaturas

1150°C y 1200°C en cada ambiente estudiado se presentan en el Apéndice C.
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Figura 4.3 Cinéticas de oxidacion del acero 1 en los 5 ambientes expuestos.

Se puede observar en la Figura 4.3, asi como en las figuras del Apéndice C
para el Acero 1, que el comportamiento de todos los casos es de tipo parabdlico,
presentado el CO2 la mayor ganancia en masa del estudio, en contraste con la

atmosfera de aire, en la cual se presentaron las menores ganancias de masa.

El analisis de los datos presentados en la Tabla 4.3 evidencia que el
incremento de masa de las muestras esta directamente relacionado con el tiempo
de exposicion. Ademas, se observa que, como era de esperar, los mayores
aumentos en la ganancia de masa se producen a 1250 °C. Asimismo, el crecimiento
de la capa de 6xido en ambos aceros aumenta al elevar la temperatura de oxidacion,
lo que se traduce en una mayor velocidad del proceso de difusion debido a la mayor
movilidad de los electrones. Este comportamiento sigue una tendencia parabdlica,

conforme a la ley de Wagner [26], y se describe mediante la siguiente ecuacion:
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Ax = Kpt" (ec.4.1)

En esta ecuacién, Ax denota la variaciéon de masa de las muestras expresada

en g/cm?, kp corresponde al coeficiente de oxidacién parabdlica en g/cm*h, t

representa el tiempo de oxidacidon en horas, y n es el exponente de tiempo que

caracteriza la cinética del proceso.

Tabla 4.3. Coeficiente de oxidacion parabdlica (k,) del Acero 1 en los distintos
ambientes evaluados.

Aire CO, Vapor 50°C| Aire+CO, Mezcla
Kp 1250°C | 0.4014 0.7678 0.3743 0.5945 0.5762
Kp1200°C 0.2701 0.5985 0.2235 0.6123 0.4897
Kp1150°C 0.2675 0.4647 0.2335 0.427 0.4258

La energia de activacion se calculo a partir de los datos de la Tabla 4.3,
graficando los valores de logio k, de la ecuacion (4.1) frente al inverso de la
temperatura absoluta a la que se llevé a cabo el proceso de oxidacion del acero. La
Tabla 4.4 presenta un resumen de los resultados obtenidos para la energia de

activacion, determinados en el rango de temperaturas comprendido entre 1150 y
1250 °C.

Tabla 4.4 Energia de activacion para el Acero 1 para los diferentes
ambientes estudiados.

Aire Q= | -31.388597 KJ/mol

co, Q-= -39.263072 KJ/mol

Vapor de agua 50°C Q= | -36.398698 KJ/mol

Aire + CO , Q= | -26.219241 KJ/mol

Aire+CO ,+Vapor de agua 50°C | Q= | -23.629587 KJ/mol
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Estos valores confirman que, para ambos aceros, en un ambiente rico en
COz2 se presentara un mayor crecimiento de 6xido debido a los valores obtenidos,
Q =-39.2630 kJ/mol.

La Figura 4.4 muestra la grafica utilizada para obtener la energia de
activacion del Acero 1, en un rango de temperaturas de 1150, 1200 y 1250 °C. El
valor de la energia de activacion del proceso de oxidacion se determiné graficando
el logaritmo de la constante de velocidad de oxidacion (log kp) en funcion del inverso
de la temperatura absoluta (1/T en K). En este caso, el andlisis presenta un buen
ajuste estadistico a un modelo lineal, lo cual valida que los comportamientos de
oxidacion parabdlicos propuestos son correctos. A partir de la ecuacion de la linea
de tendencia (y = mx + b), la pendiente "m" se utilizé para calcular el valor de la
energia de activacion (Q).

m = % ec. (4.2)

Donde R es la constante universal de los gases.
Adicionalmente, en la condicidon con CO,, se obtuvo una energia de activacion
menor, lo cual coincide con los principios de la cinética de oxidacion y explica el

resultado de una mayor ganancia en peso observada.
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Figura 4.4 Grafica de la energia de activacion en condicion CO2 del Acero 1.

4.2.2 Crecimiento de oxidaciéon del Acero 2.

De los resultados de la Tabla 4.5, se puede observar que, similar al
comportamiento del acero 1, en ambiente de CO2 se presentd una mayor ganancia
de masa en comparacion a los otros ambientes. Estos valores obtenidos de la Tabla

4.5 se utilizaron para calcular la cinética de oxidacion.

Tabla 4.5 Incrementos de ganancia en masa medidos en gramos respecto al
tiempo del Acero 2.

1 0.31 0.42 0.39 0.3 0.39
2 0.44 0.69 0.5 0.54 0.56
2.5 0.56 0.76 0.59 0.72 0.65
3 0.59 0.89 0.72 0.8 0.79
4 0.65 1.12 0.9 1.02 0.85
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En la Figura 4.4 se observan las cinéticas de oxidacién para el Acero 2
presentando un comportamiento parabdlico en los 5 ambientes, cabe mencionar
que, durante los ensayos realizados, se observd desprendimiento de la capa de

oxido en el acero durante |la etapa de la preparacion en seccion transversal.
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Figura 4.4 Cinética de crecimiento de oxidos en Acero 2 en los 5
ambientes expuestos.

En el Apéndice C se encuentran las cinéticas de crecimiento de o6xido
restantes, donde se observa un comportamiento parabdlico. Dicho comportamiento

se presentd en los dos aceros, a las temperaturas de 1150 y 1200 °C, en las mismas

condiciones de estudio.

Ademas, puede apreciarse que, como en el Acero 1 se presentd la mayor
ganancia en peso en la condiciéon de COz2, a la misma temperatura, los mayores
incrementos de ganancia en masa se presentan a la temperatura de 1250 °C. En la

Tabla 4.3 se presentan los coeficientes de crecimiento parabdlico obtenidos para el
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Acero 1, mientras que en la Tabla 4.6, se muestran los coeficientes obtenidos para

el Acero 2.

Tabla 4.6. Coeficiente de oxidacion parabdlica (k,) del Acero 2 en los distintos
ambientes evaluados.

Aire Cco, Vapor 50°C | Aire+CO, | Mezcla
Kp 1250°C | 0.3638 | 0.6822 0.5006 0.5075 0.4881
Kp1200°C | 0.4123 | 0.5634 0.2506 0.5036 0.5034
Kp1150°C | 0.1852 | 0.3135 0.2438 0.2897 0.3663

Asimismo, se observd que, para el Acero 2, la cinética de crecimiento es
mas lenta comparada con el acero 1 bajo las mismas condiciones, lo cual se atribuye
a que se ha reportador que, entre mayor contenido del Si, se presenta una capa

impermeable entre la interfase-metal, lo cual dificulta el transporte de iones [ 9].

En la Tabla 4.7 se presentan las energias de activacion para este acero, el
cual presenté un mayor valor en el ambiente CO2, Q = -61.1399 kdJ/mol, donde, si
se comparan las Tablas 4.4 y 4.7, la mayor ganancia se obtuvo en el Acero 2, esto
debido al silicio, como se explicd anteriormente. Por otra parte, en la condicion de
aire sucede un fendmeno similar para ambos aceros, valores menos negativos lo

cual se relaciona con menor oxidacion.
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Tabla 4.7 Energia de activacion para el Acero 2 para los diferentes
ambientes estudiados.

Aire Q= | -53.606703 KJ/mol

co, Q= | -61.139949 KJ/mol

Vapor de agua 50°C Q= | -55.663112 KJ/mol
Aire+CO , Q= | -44.316805 KJ/mol
Aire+CO , +Vapor 50°C Q= | -22.752941 KJ/mol

4.6. Caracterizacion superficial de las capas de 6xido mediante

difraccion de rayos X.

El analisis mediante difraccidén de rayos X (DRX) se realizé con el objetivo
de identificar y corroborar las fases de 6xidos presentes en los aceros estudiados.
Con base en el diagrama de Ellingham-Richardson, fue posible determinar los
oxidos formados durante el proceso de oxidacion. Los resultados corresponden a
las probetas expuestas de ambos aceros durante 1 y 4 horas en los distintos

ambientes.

Se presentan a continuacion los espectros de DRX obtenidos para el Acero
1 (Figura 4.5) y el Acero 2 (Figura 4.6), bajo las condiciones establecidas en el
Capitulo 3 del procedimiento experimental. Los resultados correspondientes a las
temperaturas de 1150 y 1200 °C para ambos aceros se encuentran disponibles en

el Apéndice D.

Los espectros de difraccion obtenidos para ambos aceros tras 4 horas de
exposicion, como se observa en las Figuras 4.5 y 4.6, indican la presencia de
diversas fases de o6xido, incluyendo wustita dopada con manganeso ((Fe,Mn)O),
magnetita (Fe;0,), hematita (Fe,O,) y fayalita (Fe,SiO,). La identificacion de estas
fases se realiz6 utilizando el software del equipo, que permitié reconocer los picos

principales correspondientes a la matriz de Fe.
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Figura 4.5. Espectros de difraccion de rayos X obtenidos para el Acero 1 en las
cinco condiciones de ensayo, a 1250 °C durante 4 horas.
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Figura 4.6. Espectros de difraccion de rayos X obtenidos para el Acero
2 en las cinco condiciones de ensayo, a 1250 °C durante 4 horas.
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En el Acero 1 (Figura 4.5), los espectros de difraccion presentan picos

claramente definidos en los angulos de 39°, 48°, 50° y 68°, correspondientes a las
fases de oxido hematita (Fe,O3), wustita dopada con manganeso ((Fe,Mn)O),
magnetita (Fe3O,) y fayalita (Fe,SiO4). En contraste, para el Acero 2 (Figura 4.6)
bajo atmdsfera de CO,, se observan picos predominantes en los angulos de 50° y
65°, lo que indica una mayor proporcion de hematita (Fe,O3), magnetita (Fe3O4) y
wustita dopada con manganeso ((Fe,Mn)O), mientras que la fase de fayalita

(Fe,SiO,) se identifica en los angulos de 24°, 43°, 50°, 62° y 69°.

La principal diferencia observada durante este analisis radica en la
intensidad de las reflexiones registradas para cada acero, lo que podria estar
asociado con variaciones en el espesor de la capa de 6xido. En particular, las
reflexiones de los aceros expuestos a 1150 °C presentan menor intensidad en
comparacion con aquellas de los aceros oxidados a 1200 °C. El aumento de
temperatura favorece una mayor difusion dentro del material, incrementando su
reactividad y la interaccion con los gases del entorno, lo que se traduce en una
velocidad de oxidacién mas elevada. A medida que la temperatura se incrementa,
la energia cinética de las moléculas aumenta, lo que eleva tanto la frecuencia como
la magnitud de las colisiones. Este incremento en la actividad molecular contribuye
a acelerar la reaccion entre el metal y el gas del ambiente, hallazgo que se corrobora

con los resultados obtenidos en los analisis de cinética de oxidacion.

4.7. Caracterizacion microestructural mediante microscopia

electrénica de barrido (MEB)

Tras la caracterizacién realizada mediante microscopia éptica y difraccion
de rayos X, se llevé a cabo un analisis de la superficie y de la seccién transversal
de los 6xidos formados mediante microscopia electronica de barrido con analisis de
energia dispersiva de rayos X (MEB-EDXS), con el objetivo de determinar tanto su

composicién quimica como el espesor de las fases presentes sobre la superficie.
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Cabe destacar que la mayoria de las muestras presentan porosidad y algunas
grietas en la zona transversal de la capa de 6xido, lo cual se atribuye a los efectos
de difusion asociados al fendbmeno de Kirkendall [9]. Asimismo, la aparicion de
grietas podria relacionarse con los esfuerzos térmicos generados durante el

enfriamiento del material.

4.7.1 Caracterizacion microestructural de los 6xidos formados en la

interfase

En la Figura 4.7 se presentan micrografias de la superficie de los Aceros 1y
2, obtenidas a 1250 °C, considerando distintos tiempos de exposicion en aire. En
estas imagenes, se aprecia la formacion de una capa de 6xido de hierro sobre la
superficie. La Figura 4.7(b) muestra al Acero 2 a alta magnificacion, lo que permite
observar con mayor detalle la morfologia de tipo hojuelas o piramidal en ambos

aceros.

Ademas, se logro observar poros y grietas en la superficie del 6xido, lo cual
sugiere que el crecimiento fue rapido debido a esto, la difusion del oxigeno continua
provocando el proceso de oxidacion [9], lo cual corrobora la diferencia en la cinética

de oxidacion presentada al inicio de este capitulo.
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Figura 4.7. Micrografias de la superficie de los Aceros 1 (a) y 2 (b) a 1250 °C en

atmosfera de aire, tras 4 horas de exposicion.

4.7.3 Acero 1 expuesto a CO2y 1250 °C.

La Figura 4.8 muestra los resultados obtenidos al analizar la zona
transversal de la probeta mediante microscopia electronica de barrido,
considerando el tiempo y las condiciones previamente descritas. La Figura 4.8(a)
presenta la micrografia general de la muestra. Las imagenes complementarias (P1-
P4) permiten detallar la presencia de los elementos que constituyen la capa de
oxido, mientras que los espectros asociados indican tanto la intensidad como la
composicion quimica de dichos elementos. Como se observa en la micrografia del

inciso (a), la capa de 6xido esta conformada por tres fases de éxidos: wustita

dopada con manganeso ((Fe,Mn)O), magnetita (Fe3O4) y hematita (Fe,O3).
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Ademas, se presenta una capa de fayalita (Fe2SiO4) en la interfaz 6xido-

metal, actuando como una capa impermeable y dificultando la difusion del ion de

hierro.
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Figura 4.8. Anélisis de la seccion transversal de las probetas de Acero 1
mediante MEB-EDXS, tras oxidacion a 1250 °C durante 4 horas en atmdsfera

de COp.

Los puntos P1 y P2 muestran una alta concentracion de hierro, oxigeno y

manganeso, sin detectarse otros elementos como silicio o aluminio. En estas zonas

se identifican las fases de hematita (Fe,O3) y magnetita (Fe30O,), respectivamente.

Ademas de la presencia de hierro y oxigeno, que es esperable, la deteccion de

manganeso indica que la fase de wustita estd dopada con este elemento,
pudiéndose representar su férmula como (Fe,Mn)O.
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Por otro lado, el punto P3 se encuentra en una region claramente
identificable como correspondiente a la fase de fayalita (Fe,SiO,4). De manera
similar, el espectro puntual P4 (Figura 4.9) evidencia la presencia de aluminio,
asociado a la formacion de alumina (Al,O3). La deteccién de esta fase podria

explicarse por la ausencia de elementos con mayor afinidad a la oxidacién, como el
silicio, que ya habria sido consumido en reacciones previas, dejando al aluminio
como el elemento con mayor capacidad de oxidacion, de acuerdo con lo establecido

en el diagrama de Ellingham-Richardson.

Con el objetivo de caracterizar la composicién quimica elemental de la capa
de 6xido, se llevaron a cabo analisis de mapeo elemental mediante difraccion de
energia dispersiva acoplada a microscopia electrénica de barrido (MEB-EDXS). La

Figura 4.9 muestra la micrografia obtenida de la capa de 6xido formada tras calentar

la muestra durante 4 horas en un ambiente con exceso de CO,.

Figura 4.9. Analisis de la seccion transversal de las probetas de Acero 1

mediante MEB-EDXS, tras oxidacion a 1250 °C durante 4 horas en atmdsfera de
CO..
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Se observa en la Figura 4.9 una linea discontinua en la sefal de Si (color
amarillo), localizada en la region inferior de la imagen, lo cual sugiere la presencia
de la fase fayalita (Fe,SiO,). Este resultado coincide con reportes previos en

investigaciones con contenidos similares de silicio.

4.7.4 Acero 1 oxidado en condicion de aire seco a una temperatura de
1250° C.

La Figura 4.10 muestra los resultados del analisis transversal realizado
mediante MEB en la probeta de Acero 1, expuesta a aire seco a 1250 °C. En la
micrografia se observa claramente la separacion entre la capa de 6xido y el sustrato,
asi como una pérdida significativa del 6xido y la presencia de huecos de gran
tamario. Cabe sehalar que estas caracteristicas podrian derivarse del proceso de
preparacion metalografica, dado que dicho procedimiento puede inducir

alteraciones en la microestructura observada

En los puntos P1 y P2 se evidencia una mayor concentracion de hierro y
oxigeno. En estas regiones de 6xido no se detectd silicio, ya que este elemento se
encuentra principalmente depositado en la zona de interfase entre el metal y el

oxido. Por su parte, en el punto P3, ubicado cercano al sustrato, se identificé un
oxido enriquecido en silicio, lo que indica la presencia de fayalita (Fe,SiO,4) en dicha

region. La porcion de la capa de oxido que se ha desprendido del metal contiene
una elevada cantidad de silicio, wustita (FeO) y particulas dispersas de hierro alfa.

Asimismo, se observa la nucleacion de wustita dentro de la fase de magnetita
(Fe30,4), asi como la manifestacion de fendmenos de capilaridad en la fase de
wustita, un fendmeno previamente reportado en la literatura. Finalmente, el analisis
puntual P4 evidencia la presencia de alumina (Al,O3) a través de las sefales de

aluminio y oxigeno, ademas de la deteccién de fayalita.
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Figura 4.10. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las probetas de
Acero 1 oxidada a 1,250°C durante 4 horas en un ambiente de aire.

La Figura 4.11 muestra la distribucion de los elementos oxigeno, hierro y
silicio en la zona analizada de la muestra. Se observa una alta concentracion de
silicio en la region cercana al sustrato, asi como en la fase de fayalita. Este hallazgo
es consistente con los resultados obtenidos en muestras previamente analizadas
bajo diferentes condiciones de oxidacién, lo que confirma de manera coherente la
formacion de fayalita en estas interfases.
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Figura 4.11. Resultados del analisis de mapeo elemental mediante EDX en la
seccion transversal de las muestras de Acero 1. expuestas a aire seco a 1250 °C
durante 4 horas, mostrando la distribucion de silicio, hierro y oxigeno.

4.7.5 Acero 1 oxidado en condicion de vapor 50 °C a una temperatura
de 1250 °C

La Figura 4.12 muestra la micrografia obtenida bajo las condiciones de
analisis correspondientes condiciones previamente mencionadas, donde se revela
una estructura de 6xido compuesta por tres capas principales. Los analisis por EDS
en los puntos P1 y P2 detectan hierro y oxigeno como elementos de mayor
abundancia, identificandose hematita (Fe,O3) en P1 y magnetita (Fe;O,) en P2,

respectivamente.

En el punto P3 se identifica la presencia de una fase formada en dicha
region. distinta en la zona intermetalica, caracterizada por una concentracion
significativa de silicio junto con hierro y oxigeno, lo que sugiere la presencia

de fayalita (Fe,SiO,) o silicio (SiO,) integrada en la matriz de éxido de hierro.
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Finalmente, en el punto P4, ubicado en la region de oxidacion interna, se
detecta aluminio como elemento de mayor concentracion, indicando la posible
formacion de 6xidos de aluminio (Al,O3) asociados a fendbmenos de oxidacion
interna preferencial. Este hallazgo sugiere que el aluminio actuia como elemento

formador de oxidos internos bajo estas condiciones agresivas

El analisis identificd la presencia de oxidacion interna en la muestra, asi
como la formacién de grietas, fendmenos de nucleacién y un marcado efecto de
capilaridad. Este ultimo fendmeno resulta particularmente notable, ya que en las
zonas afectadas por capilaridad se observa una concentracion significativa de
elementos abundantes, como el silicio, lo que sugiere un transporte preferencial de

especies hacia regiones de alta energia superficial.

En la interfaz metal-6xido, se detecta un comportamiento de oxidacién
interna similar al reportado previamente bajo otras condiciones, confirmando la

tendencia del material a sufrir degradacion subsuperficial en entornos agresivos.

Cabe sefalar que el desprendimiento parcial de la capa de 6xido visible en
la micrografia podria atribuirse a los procesos de preparacion de la muestra (corte
y pulido), los cuales pueden introducir particulas de estos procesos, No obstante,
también se considera la posibilidad de que este fendmeno esté asociado a la
fragilidad de la capa de Oxido generada bajo las condiciones experimentales,
posiblemente originada por la presencia de esfuerzos térmicos o mecanicos durante

el proceso.
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Figura 4.12. Micrografia y analisis MEB-EDXS de la seccion transversal de las
muestras de Acero 1 oxidadas a 1250 °C durante 4 horas en un ambiente con
vapor de agua a 50 °C.
La Figura 4.13 muestra con mayor detalle los fendmenos microestructurales
mediante el analisis de la distribucion de los elementos silicio, hierro y oxigeno,
determinado a partir de los resultados generados a partir del analisis efectuado

mediante microscopia electrénica de barrido.

Se observa claramente que el oxigeno predomina en la regidn superior de
la capa de oOxido, lo que indica una concentracidon significativa en la superficie
externa. Asimismo, la figura muestra de forma evidente la presencia del silicio se

presenta una mayor concentracion en la zona de interfase entre el metal y el 6xido.

Dicha distribucion valida la existencia de los Oxidos reportados

anteriormente y proporciona mayor entendimiento sobre la adherencia de la capa
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de oxido al sustrato. A través de la Figura 4.13, es posible observar en detalle los
fendmenos microestructurales mediante la distribucion de Fe, O y Si, determinada

mediante analisis por MEB y EDS.

Se evidencia una mayor concentracion de oxigeno en la region superficial
de la capa de Oxido, lo que indica una oxidacién intensa en la zona exterior.
Simultaneamente, el silicio se localiza predominantemente en la interfaz metal-
oxido, confirmando su papel clave en la formacién de fases como la fayalita

(Fe,SiO,) o silicio (SiO,), tal como se observo en analisis previos.

Esta distribucion elemental corrobora la presencia de los oxidos
identificados anteriormente (hematita, magnetita y fayalita) y refuerza Ila
comprension de los mecanismos de adhesion y desprendimiento de la capa de
oxido. La acumulacion de silicio en la interfaz sugiere su participacion en la
estabilizacion o fragilizacion de la escala, dependiendo de las condiciones

termodinamicas y cinéticas del proceso.
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Figura 4.13. Resultados del mapeo elemental por rayos X obtenidos en el
analisis transversal de las muestras de Acero 1, oxidadas a 1250 °C durante 4
horas en un ambiente con vapor de agua a 50 °C.

4.7.6 Acero 1 oxidado en condicion de aire +CO:2 a una temperatura
de 1250° C.

La Figura 4.14 muestra los resultados obtenidos bajo las condiciones
previamente descritas, donde se observa un desprendimiento significativo de la
capa de 6xido durante el proceso de preparaciéon metalografica para el analisis
microestructural en seccidn transversal. A pesar de esta pérdida parcial del 6xido,
los analisis realizados mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)
evidencian un comportamiento similar al observado en muestras analizadas
anteriormente. En particular, se identifica que el silicio se concentra
preferentemente en la interfaz entre el metal y la capa de 6xido, mientras que la fase
predominante en el resto de la capa corresponde a wustita.
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La micrografia también permite identificar la presencia de fracturas de
considerable espesor, asi como microgrietas, o que sugiere una elevada fragilidad

en los 6xidos formados en esta muestra. Asimismo, se observa la nucleacion de la

fase magnetita (Fe3O,4) dentro de la fase wustita (FeO).

Debido a que la capa de 6xido se encuentra parcialmente separada del
sustrato, la difusion de iones metalicos desde la matriz hacia la capa oxidada queda
limitada a ciertas regiones especificas. En consecuencia, el crecimiento posterior
de la fase magnetita se produce principalmente mediante la oxidacion de la wustita
previamente formada, en lugar de depender de un suministro continuo de iones

metalicos provenientes del sustrato.
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Figura 4.14. Micrografia y analisis MEB-EDXS de la seccion transversal de
las muestras de Acero 1 oxidadas a 1250 °C durante 4 horas en una atmosfera de

aire + CO,.
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La Figura 4.15 muestra la distribucion de los elementos hierro (Fe), oxigeno
(O) vy silicio (Si) en la region analizada de la muestra, determinada mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). La imagen evidencia un desprendimiento considerable de la capa
de oxido con respecto al sustrato metalico, lo que sugiere una baja adherencia de

dicha capa, posiblemente asociada a las condiciones de oxidacion empleadas.

La distribucion elemental revela que el silicio se localiza
predominantemente en la interfaz metal-6xido, confirmando su participacién en la
formacion de fases como la fayalita (Fe,SiO,), las cuales pueden afectar la
cohesion de la escala oxidada. Asimismo, la alta concentracion de oxigeno en la
region externa sugiere la presencia de una capa de Oxido heterogénea,
caracterizada por porosidad y microgrietas que facilitan la difusion de especies

corrosivas y contribuyen al desprendimiento de la capa protectora.

Estos hallazgos concuerdan con los mecanismos previamente reportados:
la acumulacién de silicio en la interfaz y la fragilidad de la escala de Oxido
promueven la pérdida de adherencia, especialmente bajo ciclos térmicos o

esfuerzos mecanicos.
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Figura 4.15. Mapas elementales obtenidos por analisis de rayos X en la seccion
transversal de las muestras de Acero 1, sometidas a oxidacion a 1250 °C durante

4 horas en un ambiente de aire + CO..

4.7.7 Acero 1 oxidado en condicion de aire+CO:2 y vapor de agua 50°C
a una temperatura de 1250° C.

Los resultados obtenidos de la muestra expuesta a una mezcla de los tres
gases mencionados durante 4 horas se presentan en la Figura 4.16. En esta figura,
es posible observar las diferencias en la capa de 6xido a través de los analisis

puntuales realizados mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).

En las regiones correspondientes a los puntos P1 y P2 se observan capas

de oOxido formadas mayoritariamente por Oxidos de hierro, destacandose la

nucleacion de la fase magnetita (Fe3O,4) dentro de la fase wustita (FeO).

En el punto P3 se observa una concentracion significativa de silicio,

oxigeno, hierro y manganeso, evidenciando la formacion de la fase fayalita
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(Fe;SiO,) en la interfase anteriormente mencionada. Bajo esta condicion especifica,
se destaca la adhesion de esta capa de fayalita, lo cual es un hallazgo importante
para entender la estabilidad del 6xido. Por otra parte, en el punto P4 se presenta la
formacion del elementé de aluminio con gran cantidad el Al,O3 forma precipitados
finos y dispersos en la zona subsuperficial del metal, tipicamente en forma de

particulas discontinuas a lo largo de fronteras de grano o defectos cristalinos. [31].
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Figura 4.16. Analisis de la seccion transversal de las probetas de Acero
1 mediante MEB-EDXS, tras su oxidacion a 1250 °C durante 4 horas en una

atmosfera compuesta por aire, CO, y vapor de agua a 50 °C.

En la Figura 4.17 presenta tres mapas de distribucién elemental que

destacan los elementos de mayor abundancia en la muestra. El analisis confirma de
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manera concluyente que la presencia de silicio favorece la formacién de fayalita
(Fe,SiO,). Esta fase se identifica mediante la zona localizada de hierro (Fe), silicio

(Si) y oxigeno (O) en la zona interfacial.

La region enriquecida en silicio se encuentra de manera consistente en la
interfase 6xido-metal, funcionando como una barrera a la difusion, pero al mismo
tiempo contribuyendo a la fragilizacion de la zona interfacial. Este fenomeno se
observa comunmente en aceros con silicio expuestos a altas temperaturas en
ambientes oxidantes, donde el silicio migra preferentemente hacia la interfase
oxido-metal debido a su afinidad quimica mas elevada por el oxigeno en relaciéon

con el hierro.

5 I}im T g A SRR VI O

Figura 4.17. Resultados del mapeo elemental por rayos X en la seccion
transversal de las probetas de Acero 1 enriquecido con silicio, tras 4 horas de

oxidacion a 1250 °C en un ambiente de aire + CO; y vapor de agua a 50 °C.
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1.7.8 Acero 2 oxidado en CO2 a 1250°C durante 4 horas.

La Figura 4.18 presenta una micrografia junto con los espectros de
composicidn quimica de una zona transversal de las muestras de Acero 2, oxidadas
durante 4 horas en atmésfera de CO, a alta temperatura, mostrando un espesor
total de la capa de 6xido de 2,197 um. En la imagen se destacan cuatro puntos de
analisis puntual mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS),
cuyos resultados se describen a continuacion Puntos P1 y P2 Estas regiones
presentan una elevada concentracion de hierro (Fe), oxigeno (O) y manganeso
(Mn), lo que indica la presencia de 6xidos de hierro, como wustita (FeO) o magnetita

(Fe30,4), junto con posibles 6xidos de manganeso (Mn30,4) en la capa externa. El
punto P3 Localizado cerca de la interfase sustrato-6xido, se observa una alta
concentracion de silicio (Si), evidenciando la formacion de una fase compuesta
principalmente por SiO, o fayalita (Fe,SiO,). Esta capa funciona como barrera
difusional, aunque contribuye a la fragilizacion de la interfase. En el punto P4 se
detecta una elevada concentracion de aluminio (Al) y silicio (Si) en la region de
oxidacion interna, sugiriendo la presencia de 6xidos de aluminio (Al,O3) y silicio
(SiO;). Esto refleja una oxidacion preferencial de estos elementos debido a su
mayor afinidad por el oxigeno en comparacién con el hierro, incluso en zonas mas

profundas del sustrato.

Abuluwefa y colaboradores [1] reportaron resultados y morfologias similares
en aceros de bajo carbono expuestos a temperaturas entre 1000 y 1200 °C [3]. Se
ha observado que, al superar los 1177 °C, los aceros presentan un comportamiento

distinto frente a la oxidacién, atribuible a la presencia de una fase liquida de 6xido.

En la micrografia se aprecia que el eutéctico de fayalita y la wustita
presentan un patrén de crecimiento diferente al observado en las muestras oxidadas

a 1150 °C. En estas ultimas, la fase de fayalita se localiza principalmente en la

~ 114 ~



interfase metal-6xido, la oxidacion interna es de menor espesor y la wustita

constituye la capa predominante en el resto del oxido.

Dado que las muestras oxidadas a 1200 °C no muestran variaciones
microestructurales ni quimicas significativas respecto a los resultados obtenidos a
1250°C y 1150°C, se considera adecuado presentar los resultados
correspondientes al limite superior de temperatura, dado que no se observan
diferencias relevantes con los distintos niveles térmicos. Los resultados completos

para las condiciones de 1150 °C y 1200 °C se incluyen en el Apéndice F.
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Figura 4.18. Micrografia y anélisis de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 mediante MEB-EDXS, después de su oxidacion a 1250 °C

durante 4 horas en una atmdsfera de CO..
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La Figura 4.19 presenta los resultados del mapeo elemental realizado sobre
la muestra a la temperatura estudiada, donde se muestra la distribucion de los
principales elementos detectados. En particular, se observa que el oxigeno, el hierro
y el silicio se concentran en una region localizada inmediatamente después de la

interfase metal-6xido.

Asimismo, los resultados permiten corroborar que el eutéctico en fase
liguida correspondiente a la fayalita (Fe,SiO,) penetr6 de manera localizada y

relativamente profunda en el sustrato [24]. Por otra parte, la deteccidén del aluminio
fue limitada debido a su bajo contenido en el material y a la baja magnificacion

utilizada durante el mapeo elemental.

Figura 4.19. Resultados del mapeo elemental mediante rayos X en el

analisis transversal de las muestras de Acero 2 con contenido de silicio, oxidadas

a 1250 °C durante 4 horas en una atmdsfera de CO..
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4.7.9 Acero 2 oxidado en condicién de aire a una temperatura de
1250°C durante 4 horas.

La Figura 4.20 presenta los resultados del analisis de una muestra expuesta
a 1250°C en atmosfera de aire durante 4 horas, donde se examinaron cuatro puntos
especificos (P1-P4) mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS), punto
P1 se observa una alta concentracion de hierro (Fe) y oxigeno (O), correspondiente
a la formacion de 6xidos de hierro en la capa externa. Punto P2, se identifica una

separaciéon significativa en la capa de 6xido, con nucleacion preferencial de

magnetita (Fe30,4) dentro de la matriz de wustita (FeO).

Este fendmeno sugiere desestabilidad de los elementos oxigeno durante el

enfriamiento, favoreciendo la transformacién parcial de wustita a magnetita. Punto

P3 se evidencia el efecto de capilaridad en la fase de fayalita (Fe,SiO,), donde la

fase liquida eutéctica (FeO-Fe,SiO,4) migra a través de poros y grietas debido a

tensiones superficiales, penetrando en el sustrato y promoviendo la oxidacion
interna. Punto P4 se confirma un comportamiento similar a los puntos anteriores,

con la presencia de aluminio (Al) detectada en zonas de mayor magnificacion. Esto
indica la formacién de oOxidos de aluminio (Al,O3) en regiones localizadas,

asociadas a la oxidacion interna.

La presencia de oxigeno, silicio y hierro en la interfaz es consistente con la
formacién de fayalita (Fe,SiO4), la cual actuia como una barrera parcialmente

impermeable que limita la difusidn de especies oxidantes.
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Figura 4.20. Micrografia y analisis de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 mediante MEB-EDXS, tras su oxidacion a 1250 °C durante 4

horas en una atmosfera de aire.

Por otra parte, la Figura 4.21 presenta el espectro de energia dispersiva
(EDS) que confirma la presencia predominante de oxigeno (O), silicio (Si) e hierro
(Fe), en la region intermetalica. La alta concentracion de silicio, junto con el mapeo
de rayos-X, valida la formacién de fayalita (Fe,SiO,) en esta zona, consistente con
los mecanismos de oxidacién reportados para aceros con contenido de silicio a altas

temperaturas.
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De manera similar a la muestra de Acero 2 oxidada bajo las mismas
condiciones de temperatura, esta muestra presento la formacion de un eutéctico en
la interfaz metal-6xido, el cual penetré tanto en el sustrato como en la capa de
wustita [24].

Adicionalmente, esta muestra presenté una capa de 6xido de mayor
espesor en comparacion con la muestra previamente mencionada, aunque mantuvo
una morfologia similar. Asimismo, es importante sefialar que la capa de 6xido
formada sobre la superficie del material mostré una tendencia a fracturarse durante
el corte transversal, evidenciando un comportamiento fragil y provocando la pérdida

de material durante el enfriamiento y la preparacion metalografica de la muestra.

Figura 4.21. Resultados del mapeo elemental mediante rayos X en el analisis
transversal de las muestras de Acero 2 con contenido de silicio, oxidadas a

1250°C durante 4 horas en una atmésfera de aire.
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4.7.10 Acero 2 oxidado en condicion de vapor 50° C a una temperatura de 1250
°C.

La Figura 4.22 muestra una micrografia de la seccion transversal obtenida
mediante microscopia electronica de barrido (MEB). En esta imagen, la capa de
oxido formada muestra una morfologia mas uniforme y con menor densidad de
poros en comparacion con otras muestras analizadas. El analisis mediante
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) indica que los puntos P1 y P2 muestran
concentraciones elevadas de hierro (Fe) y oxigeno (O), lo que confirma la formacion
de oxidos de hierro en dichas regiones. Se observa la nucleacién de magnetita
(FezO,) dentro de una matriz de wustita (FeO), indicando la inestabilidad del
oxigeno durante las etapas de enfriamiento, punto P3 presenta una composicion
distintiva con hierro (Fe), oxigeno (O), manganeso (Mn) y silicio (Si), se evidencia la
migracion de silicio a lo largo de grietas y poros. La nucleacion de magnetita dentro
de la wustita refleja transformaciones de fase incompletas durante el enfriamiento,
las cuales pueden generar tensiones internas y microgrietas, P4 muestra la
formacion de 6xido por dafio al metal lo cual muestra la presencia del elemento de

aluminio se presenta en forma discontinua.

Es importante notar la presencia de contaminantes o corrosion en la
muestra, especificamente en la interfaz del sustrato y la matriz. Por otro lado, la
region P4 muestra una baja concentracion de silicio (Fayalita, Fe2SiO4) y una alta
concentracion de aluminio. Esta composicion en P4 sugiere una buena adhesién de

esta capa con el sustrato.
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Figura 4.22. Micrografia de la seccion transversal de las probetas de Acero 2,
obtenida mediante MEB-EDXS, después de ser oxidadas a 1,250 °C durante 4
horas en un ambiente de vapor de agua a 50 °C.

La Figura 4.23 muestra la distribucién elemental de hierro Fe, oxigeno O y
silicio Si en la zona analizada de la muestra. Esta dispersion de elementos confirma
la presencia de los 6xidos previamente identificados y permite observar una buena

adhesion de la capa de oxido al sustrato.

Se observa que el silicio se encuentra principalmente en la interfase metal-
oxido, lo cual concuerda con la presencia de la fase fayalita (Fe,SiO,) en esta

region. Asimismo, la concentracion de oxigeno predomina en la zona externa de la
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muestra, lo que evidencia que la capa de Oxido posee una superficie mas

homogénea.

Figura 4.23 Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras Acero 2 oxidada a 1250°C durante 4 horas en un ambiente
Vapor de agua 50°C.

4.7.11 Acero 2 oxidado en condicion de aire + CO:z a una temperatura
de 1250° C.

La Figura 4.24 evidencia patrones consistentes con los observados en
estudios previos, especialmente en la concentracion y distribucion de silicio en la
interfase metal-6xido. Aunque todas las muestras fueron sometidas a la misma
temperatura de oxidacion, las diferencias en las condiciones especificas del
experimento como la atmésfera, el tiempo de exposicidon y el enfriamiento explican
las variaciones morfoldgicas registradas. El desprendimiento parcial de la capa de

Oxido se presenta de manera recurrente en varias de las muestras evaluadas.
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En la micrografia del inciso (a) de la Figura 4.24, se aprecia una separacion
marcada entre la capa de 6xido y el sustrato, asi como una pérdida significativa de
material oxidado, junto con la presencia de huecos y posibles contaminantes. Estas
caracteristicas podrian estar asociadas al procedimiento de preparacion de la

muestra para el analisis.

Los espectros obtenidos mediante espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) en cuatro puntos especificos permiten detallar la composicién elemental de

la capa de 6xido. El punto P1 muestra una elevada concentracién de hierro (Fe) y

oxigeno (O), indicando la presencia de hematita (Fe,O3) en la regidon externa de la

capa. En P2, la proporcidén elemental corresponde a magnetita (Fe30,), reflejando

una transicion composicional hacia la zona media de la escala de éxido. El punto

P3 presenta una concentracion significativa de silicio (Si), junto con Fe y O,
validando la presencia de fayalita (Fe,;SiO,4) en la interfaz metal-6xido. Finalmente,
P4 revela la presencia de aluminio (Al) en bajas cantidades, lo que sugiere la
formacion de 6xidos de aluminio (Al,O3) en forma de pequefas inclusiones dentro

de la matriz de 6xido.

La zona de o6xido mas préxima al sustrato se caracteriza por un contenido
elevado de silicio, indicando la posible existencia de fayalita (Fe,SiO,4) o silice
(SiOy). La region de la capa desprendida del metal muestra, ademas de 6xido de

silicio, la presencia de poros asociados al efecto Kirkendall, fenédmeno fundamental
para comprender los mecanismos de difusion y crecimiento de las capas de 6xido

en estos aceros.
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Figura 4.24. Micrografia de la seccion transversal de las probetas de Acero 2,
obtenida mediante MEB-EDXS, después de ser oxidadas a 1,250 °C durante 4
horas en un ambiente de aire + COa.

La Figura 4.25 resulta determinante para comprender la distribucion de
hierro, oxigeno y silicio en la muestra estudiada. De manera similar a lo observado
en las probetas de este acero oxidadas durante una hora, la region mas externa de

la capa de 6xido contiene trazas de contaminantes.

Sin embargo, el hallazgo mas relevante es que la zona adyacente a la
fractura muestra la concentracion mas elevada de silicio. Este comportamiento es

consistente con los resultados previamente registrados en otras muestras, lo que
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respalda la hipotesis de que el silicio tiene un papel clave en la interfaz metal-6xido

y en las zonas de deterioro.

Figura 4.25 Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras Acero 2 oxidada a 1250°C durante 4 horas en un ambiente Aire +
CO:..

Se puede apreciar que la formacion de 6xidos sigue un comportamiento
parabdlico, y que las propiedades quimicas y microestructurales de la capa en
tiempos de exposicion mas cortos mantienen un patrén quimico similar,
presentando un espesor de 6xido reducido. A 1,250 °C, se identificaron diversas

fases y rasgos morfologicos en la microestructura de la muestra. Se detect6 la

presencia de la fase liquida eutéctica de fayalita (Fe,SiO,), junto con wustita
(FeMnO) dopada con manganeso, magnetita (Fe3O4) y hematita (Fe,O3). Ademas,

se evidencio la nucleacion de magnetita (Fe30,4) sobre la wustita (FeO)En la seccion

transversal de la micrografia, se detectdé la formacién de grietas y poros. Es
importante destacar que, a esta temperatura, se registraron los mayores espesores
de 6xidos en comparacion con las muestras tratadas a 1200 °C y 1150 °C bajo las

mismas condiciones de ensayo.
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En la interfaz metal-6xido se identifico la presencia de oxidacién interna con
morfologia circular, compuesta principalmente por éxidos de fayalita (Fe,SiO,).
Sobre esta fase se detectaron trazas de aluminio. Estos resultados concuerdan con
los hallazgos reportados por B. Sauerhammer y colaboradores [33], quienes
analizaron el efecto de la fase liquida en la formacion de éxidos a altas temperaturas

en aceros aleados con aluminio y silicio.

4.7.12 Acero 2 oxidado en condicion de aire, CO: y vapor de agua
50°C a una temperatura de 1250° C.

Como se menciono anteriormente, todas las muestras presentan oxidaciéon
selectiva del manganeso (Mn), lo cual se evidencia en la Figura 4.26. Este
comportamiento se alinea con la teoria de oxidacién selectiva, que indica que ciertos
elementos de la aleacion se oxidan con mayor facilidad que otros. En este caso, el
manganeso muestra una energia libre de formacion de 6xido considerablemente
mas negativa que los demas componentes, lo que se confirmé mediante los analisis

puntuales realizados.

Asimismo, bajo las diversas condiciones de las mezclas ternarias de gases
previamente descritas, se identifican las tres capas principales de 6xido: wistita,

magnetita y hematita. La capa de wistita (FeO) exhibe un espesor superior al de la
magnetita (Fe30,) y la hematita (Fe,O3), presentando ademas pequenas zonas de

nucleacion de magnetita dentro de la fase de wustita.

En la interfase 6xido-metal se distingue la formacion de una capa adicional
de 6xido, la fayalita (Fe,SiO4). Dado que esta capa se adhiere firmemente, facilita

la difusion de iones metalicos desde la matriz hacia la capa de 6xido, resultando en
una menor resistencia al proceso de difusion. Este comportamiento ha sido

previamente documentado por Haque, C. A., y Whittle [31].
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Figura 4.26.- Micrografia de la seccion transversal de las probetas de
Acero 2, obtenida mediante MEB-EDXS, después de ser oxidadas a 1,250 °C
durante 4 horas en un ambiente de aire + COz. + vapor de agua 50°C.

El analisis de mapeo por rayos X de la Figura 4.27 permite observar una
clara concentracion de elementos, destacando la preferencia del silicio por
favorecer la formacion de fayalita (Fe2SiO4). Este comportamiento es consistente

con lo observado en las demas muestras analizadas.

Se evidencia que la capa con alto contenido de silicio se ubica en la interfase
oxido-metal, corroborando su papel esencial en esta region. Asimismo, el analisis
de mapeo también evidencia la existencia de porosidad dentro de la muestra, lo que

puede influir en los mecanismos de oxidacion y difusion.
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Figura 4.27 Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras Acero 2 oxidada a 1250°C durante 4 horas en un ambiente Aire
+ CO2 + Vapor de agua 50°C.

Mediante el mapeo de distribucién de elementos obtenido mediante EDX,
se encontré hierro, oxigeno, manganeso, silicio y aluminio a través de la zona
analizada, la cual se observa en la Figura 4.30. Es posible notar que, la mayor
concentracion de los elementos hierro, oxigeno y manganeso se da en la region de
formacion de 6xidos el cual es indicativo de la relacion, metal-oxigeno, que da origen

a la capa de 6xido.

La Figura 4.28 muestra el comportamiento de oxidacion de Acero 2
mediante analisis micrografico. La micrografia a) revela la capa de éxido completa
formada sobre la superficie a magnificacién convencional. La micrografia b) permite
examinar la interfase metal-6xido, donde se aprecian los dafos tipicos asociados al
oxido liquido, asi como indicios de oxidacion interna. Finalmente, la micrografia c),

con aumento de 10 um, facilita la identificacion precisa de la morfologia y los
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contrastes de tonalidad de las distintas fases formadas durante el proceso de

oxidacion.
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Figura 4.28. Micrografia del Acero 2 tras exposicion a 1,250 °C en

atmodsfera de COo.

Ademas, el elemento silicio en la matriz de metal de hierro se comporta
como un ancla, presentando una adhesion de la capa mas fuerte. Por otra parte, se
observo la presencia del elemento aluminio depositandose por los bordes de la fase
fayalita, localizados en la zona de oxidacion interna siendo este un elemento mas

reactivo de acuerdo con el diagrama Ellingham-Richardson.

En la Figura 4.29, se observa una micrografia a alta magnificacién de un
Acero 2 oxidado en CO2 a 1,250°C durante 4 horas. Se presenta un comportamiento
de oxidacion interna, y ataque se pudo encontrar en la interfase, mediante analisis
puntuales con el microscopio electronico de barrido, de acuerdo con el diagrama de

Ellingahm-Richarson muestra la tendencia al reaccionar la presencia la presencia

~129 ~



de alumina (Al203), fayalita (Fe2SiOa4) y wustita (FeMn)O dopada con manganeso.
Ademas, se encontré hierro alfa, este comportamiento se presentd en cada una de
las muestras a las temperaturas de 1,250, 1,200 y 1,150°C y en las 5 condiciones a

las que fueron expuestos los aceros.
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Figura 4.29 Micrografia de oxidacion interna un Acero 2 expuesto en un
ambiente CO2 a 1,250°C durante 4 horas.

El mapeo de rayos-X de la Figura 4.30 revela con mayor claridad la
concentracion de elementos, observando el dafno y la formacién de oxidacion interna
destacando la preferencia del silicio por favorecer la formacion de fayalita (Fe2SiOa).
Este comportamiento es consistente con lo observado en las demas muestras

analizadas.

Se observa claramente que esta capa rica en silicio se localiza en la

interfase Oxido-metal, confirmando su papel crucial en esta region. Asimismo, el
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analisis de mapeo también evidencia la existencia de porosidad dentro de la

muestra, lo que puede influir en los mecanismos de oxidacion y difusion.

Figura 4.30 Analisis de concentracion quimica por MEB-EDX del Acero
2 a 1,250 °C luego de 4 horas de exposicion.

Las Figuras 4.31 y 4.32 muestran los resultados comparativos del dafio
por oxidacion en el Acero 1 y el Acero 2, respectivamente, a 1,250 °C bajo
diferentes atmdsferas. Los datos correspondientes a 1,200°C y 1,150 °C se

encuentran detallados en el Apéndice G.

En ambas figuras, los resultados se presentan en dos componentes: la
columna celeste indica el dafno total inducido por el ambiente, mientras que la

columna gris representa la oxidacion interna especifica.

El analisis evidencia que la atmdsfera de CO, provoco el deterioro mas
severo en ambos aceros. En particular, para el Acero 2, este ambiente no solo
ocasiond el mayor dafio general, sino también la penetracion mas marcada de

oxidacion interna. Esta tendencia se mantiene de manera consistente al
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comparar directamente las Figuras 4.31 y 4.32, donde el entorno rico en CO,
registra los valores mas elevados en ambas métricas para los materiales

estudiados.
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Figura 4.31. Acero 1 Comparacion grafica del dafio generado por la oxidacion a
temperatura de 1,250°C a las diferentes atmosferas.
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Figura 4.32. Acero 2 comparacion grafica del danio generado por la oxidacién a
temperatura de 1,250°C a las diferentes atmosferas.
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En las Figuras 4.33 Acero 1 y 4.34 Acero 2 permite evaluar
sistematicamente el efecto combinado de la temperatura de recalentamiento y las
condiciones ambientales en la cinética de oxidacion del material. Los resultados
experimentales demuestran que la condicion mas severa de degradacion
corresponde a la exposicion en atmésfera de CO, a 1250 °C, donde se registra la
maxima formacion de oxidacion. Este fendmeno puede atribuirse a la aceleracion
de los procesos difusionales y a la mayor estabilidad termodinamica de los 6xidos

formados bajo estas condiciones.

Una reduccidn, en la temperatura de recalentamiento especificamente al
descender de 1250 °C a 1150 °C genera una disminucion notable en el espesor de
la capa de oOxido, alcanzando una reduccién aproximada del 40-50% segun las
mediciones realizadas. Esta drastica reduccion evidencia la alta dependencia
exponencial que presenta el fendbmeno de oxidacion con respecto al parametro
térmico. Adicionalmente, el analisis comparativo entre atmosferas sugiere que el
CO, promueve una oxidacibn mas acelerada que otros ambientes gaseosos
evaluados, posiblemente debido a la formacion de 6xidos mas porosos y menos

protectores que facilitan la continuacion del proceso de corrosién a alta temperatura.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. Los principales factores que afectan el proceso de oxidacién a alta
temperatura en los aceros microaleados estudiados en el presente trabajo de
investigacion son la atmadsfera a la que estan expuestos especialmente la presencia

de gases de combustion, la temperatura y el tiempo de exposicion.

2. Al someter ambos aceros al proceso de oxidacion, se observo un
mayor crecimiento de 6xido a la temperatura de 1250 °C después de 4 horas de
exposicién, en comparacion con el crecimiento a 1150 °C durante el mismo periodo.
Esto indica que la velocidad de crecimiento de las capas de oxido estan relacionada

con la temperatura del proceso simulado de recalentamiento.

3. Enelrango de temperatura de 1150 °C a 1250 °C, se identificaron que
las fases principales de la capa de 6xido son wustita (FeO), magnetita (Fes3Oa),
hematita (Fe203), y fayalita (Fe2SiO4), sin desviaciones evidentes del equilibro
termodinamico. Ademas, se encontré6 que a 1250 °C se produce el efecto de
capilaridad con eutéctico FeO-SiO2 que da origen a la fayalita Fe2SiO4. El analisis
EDXS de las muestras de ambos aceros oxidadas a esta temperatura detecto la
presencia de cantidades importantes del elemento aluminio por debajo de la
interfase metal/oxido lo que sugiere el establecimiento de un proceso de oxidacién

interna.

4. Las cinéticas de crecimiento de 6xidos de ambos aceros mostraron un

comportamiento parabdlico en las temperaturas analizadas en este estudio. Esto
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sugiere que la formacion de 6xido esta controlada por la difusion del oxigeno, y que

la cantidad de oxigeno en el ambiente influye en la velocidad de oxidacion.

5. Cuando las probetas fueron oxidadas en un ambiente que incluye el
gas COz2 a la temperatura de 1250 °C, se present6 una mayor oxidacién comparada

con los demas ambientes de proceso a la misma temperatura.

6. Los valores de Kp (coeficiente de oxidacion parabdlica) fueron muy
similares en los dos aceros, y las ligeras diferencias observadas pueden atribuirse

a las pequenas variaciones en su composicion quimica.

7. Las curvas de crecimiento de éxido mostraron un mayor crecimiento a
1,250°C que a 1,200°C y 1,150°C, cuando las muestras se expusieron a los mismos

tiempos y ambientes.

8. En los aceros por encima de la temperatura del eutéctico de wustita 'y
fayalita 1177°C se genera un dafio severo al material dificultando la remocién del

oxido en el proceso de descarado.
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Trabajo Futuro

En la figura 5.1 se presentan una vista en seccion transversal de las
muestras posteriores al proceso siguiente que es descascarado. En alla se observa
la remocion del 6xido de la superficie, sin embargo, es evidente que la oxidacion

interna formada durante el proceso no fue completamente eliminada

200pm 50pum

Figura 5.1 Imagen en seccion trasversal de una muestra oxidada bajo
una condicion de aire de un Acero 1 durante 4 horas y después descascarada.

La Figura 5.2 presenta la secuencia del proceso de descascarado
aplicado a la muestra de acero microaleado. En dicho proceso, inmediatamente
después de la extraccion del horno de precalentamiento, la superficie de la
probeta es sometida a la accion de un chorro de agua a alta presion con el

objetivo de eliminar la capa de 6xido formada durante el proceso.
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Figura 5.2 a) imagen del proceso de descascarado b) imagen de la
muestra con el 6xido desprendido.

Como trabajo futuro, se propone el disefio y construccidn de un equipo mecanico
capaz de remover el 6xido generado durante el proceso, incorporando un
mecanismo de oscilacion en un rango de 15° a 25° y un chorro de 3 mm dirigido

sobre la superficie de la muestra.
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APENDICE A
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Figura A1. Rampa de calentamiento a temperatura de 1250°C
mostrando el tiempo en alcanzar la pieza la homogenizacion de la temperatura.
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Figura A2. Rampa de calentamiento a temperatura de 1200°C
mostrando el tiempo en alcanzar la pieza la homogenizacion de la temperatura.
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Figura A3. Rampa de calentamiento a temperatura de 1150°C
mostrando el tiempo en alcanzar la pieza la homogenizacion de la temperatura.
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APENDICE B

Tabla B1 Incrementos de ganancia en peso medidos en gramos
respecto al tiempo del Acero 1, 1250°C.

1 0.24 0.46 0.41 0.37 0.45
2 0.36 0.76 0.62 0.53 0.48
2.5 0.43 0.85 0.71 0.56 0.68
3 0.49 0.94 0.8 0.61 0.73
4 0.64 1.26 1.02 0.76 1.03

Tabla B2. Incrementos de ganancia en peso medidos en gramos respecto al
tiempo del Acero 1, 1,200°C.

1 0.21 0.31 0.3 0.32 0.35
2 0.31 0.51 0.5 0.44 0.44
2.5 0.35 0.69 0.64 0.49 0.55
3 0.43 0.75 0.78 0.56 0.56
4 0.47 0.9 0.88 0.59 0.88

Tabla B3. Incrementos de ganancia en peso medidos en gramos
respecto al tiempo del Acero 1, 1,150°C.

1 0.2 0.21 0.25 0.15 0.26
2 0.29 0.42 0.35 0.35 0.38
2.5 0.34 0.48 0.5 0.46 0.46
3 0.38 0.59 0.59 0.48 0.53
4 0.46 0.67 0.64 0.53 0.69
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Tabla B4 Incrementos de ganancia en peso medidos en gramos
respecto al tiempo del Acero 2, 1250°C.

1 0.31 0.42 0.39 0.3 0.39
2 0.44 0.69 0.6 0.54 0.66
2.5 0.66 0.76 0.59 0.72 0.65
3 0.569 0.89 0.72 0.8 0.79
4 0.65 1.12 0.9 1.02 0.85

Tabla B5. Incrementos de ganancia en peso medidos en gramos respecto al
tiempo del Acero 2, 1,200°C.

1 0.02 0.37 0.35 0.26 0.32
2 0.29 0.45 0.48 0.35 0.4
2.5 0.33 0.62 0.53 0.43 0.53
3 0.38 0.72 0.69 0.47 0.67
4 0.44 0.92 0.85 0.5 0.79

Tabla B6. Incrementos de ganancia en peso medidos en gramos respecto al
tiempo del Acero 2, 1,150°C.

1 0.2 0.18 0.32 0.23 0.26
2 0.25 0.33 0.42 0.33 0.34
2.5 0.28 0.34 0.48 0.35 0.44
3 0.33 0.4 0.53 0.42 0.5
4 0.38 0.55 0.61 0.47 0.62
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APENDICE C
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Figura C1.- Cinéticas de crecimiento de 6xidos en Acero 1 en los 5
ambientes expuestos a temperatura de 1,200°C.
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Figura C2.- Cinéticas de crecimiento de Oxidos en Acero 1 en los 5
ambientes expuestos a temperatura de 1,150°C.
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Figura C3.- Cinéticas de crecimiento de 6xidos en Acero 2 en los 5
ambientes expuestos a temperatura de 1,200°C.
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Figura C4 Cinéticas de crecimiento de oxidos en Acero 2 en los 5
ambientes expuestos a temperatura de 1,150°C.
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APENDICE D
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Figura D1.- Espectros de difraccion de rayos X del Acero 1 en los 5
ambientes en una temperatura de 1200°C.
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Figura D2.- - Espectro de difraccion de rayos X del Acero 1 en los 5
ambientes en una temperatura de 1150°C.
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Figura D3 - Espectro de difraccion de rayos X del Acero 2 en los 5
ambientes en una temperatura de 1200°C.
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Figura D4 - Espectro de difraccion de rayos X del Acero 2 en los 5
ambientes en una temperatura de 1150°C.
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APENDICE E
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Acero 1.
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Figura E2. Grafica de la energia de activacion en condicion CO2 de un
Acero 1.
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Figura E4. Grafica de la energia de activacion en condicion aire + CO;
de un Acero 1.
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Figura ES. Grafica de la energia de activacion en condicion aire + CO; +
Vapor de Agua 50°C de un Acero 1.
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Figura E6.- Gréfica de la energia de activacion en condicion aire de un
Acero 2.
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Figura E9. Grafica de la energia de activacion en condicion aire + CO
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APENDICE F
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Figura F1. Anélisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de
CO..

Figura F2. Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal de
las muestras de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de
CO:..
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Figura F3. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de aire.

Figura F4. Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal de
las muestras de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de

aire.
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Figura F5. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de
vapor de agua a 50°C.

Figura F6. Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal de
las muestras de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de
vapor de agua a 50°C.
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Figura F7. Analisis por MEB-EDXS de la seccién transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ COo.

Figura F8.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal de
las muestras de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de
aire + COa.
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Figura F9. Analisis por MEB-EDXS de la seccién transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ CO> + vapor de agua 50°C.

Figura F10.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 1 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente
de aire+ CO; + vapor de agua a 50°C.
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Figura F11. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de
CO..

Figura F12.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
de CO..
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Figura F13. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de aire.

Figura F14.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
de aire.
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Figura F15. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de
vapor de agua a 50°C.

Figura F16.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
vapor de agua a 50°C.
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Figura F17. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ COo.

Figura F18.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
de aire + COa.
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Figura F19.- Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ CO2 + vapor de agua 50°C.

Figura F20.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 1 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
de aire + CO> + vapor de agua a 50°C.
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Figura F21. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de
CO..

Figura F22.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente
de COo.
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Figura F23.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente
de aire.

Figura F24. Analisis por MEB-EDXS de la seccidn transversal de las
probetas de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de aire.
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Figura F25. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de
vapor de agua a 50°C.

Figura F26.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente
de vapor de agua 50°C.
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Figura F27. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ COo..

Figura F28.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal de las
muestras de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ COo..
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Figura F29. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ CO2 y vapor de agua a 50°C.

Figura F30.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal de las
muestras de Acero 2 oxidada a 1,200°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ CO2y vapor de agua a 50°C.
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Figura F31. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las probetas
de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente COa.

Figura F32.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
CO..
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Figura F33. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las probetas
de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de aire.

Figura F34.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente

aire.
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Figura F35. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de
vapor de agua a 50°C.

Figura F36.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
de vapor de agua a 50°C.
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Figura F37.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
de aire + CO..

Figura F38 Anélisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ COa..
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Figura F39. Analisis por MEB-EDXS de la seccion transversal de las
probetas de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente de aire
+ COo. + vapor de agua 50°C.

Figura F40.- Resultados de mapeos de rayos-X en analisis transversal
de las muestras de Acero 2 oxidada a 1,150°C durante 4 horas en un ambiente
de aire + CO2 + vapor de agua.
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Figura G 1 Acero 1 comparacion grafica del dafio generado por la oxidacion a
temperatura de 1,150°C a las diferentes atmosferas.
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Figura G2 Acero 1 comparacion grafica del dafio generado por la oxidacion a
temperatura de 1,200°C a las diferentes atmosferas.
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Figura G3 Acero 2 comparacion grafica del dafio generado por la oxidacion a
temperatura de 1,150°C a las diferentes atmosferas.
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Figura G4 Acero 2 comparacion grafica del dafio generado por la oxidacion a
temperatura de 1,200°C a las diferentes atmosferas.
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