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RESUMEN

El presente trabajo es un estudio del comportamiento de la
escama de 6xido generada en la superficie del acero de bajo carbono
a altas temperaturas. Se rezlizd una revisidn en la literatura de
la cinética de crecimiento de la capa, la transferencia de calor a
través de ésta (considerandose las condiciones a la frontera de
radiacidén y conveccidn) y del desprendimientc de la capa por los

esfuerzos acumulados en la capa de &xido.

Partiendo de este conocimiento, se realizé la modelacidn del
crecimiento, transferencia de calor y desprendimiento producido por
el enfriamiento del acero (ya sea del planchén o lamina en el

molino continuo).

Se comparan las predicciones obtenidas por el modelo tanto con
aquellos reportados por otros autores, asi como con ohservaciones

realizadas en planta, mismas que concuerdan en buena medida.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

La etapa que esta viviendo nuestro pais, donde habra una mayor
competencia en los mercados tanto nacionales como internacionales,
hace que la industria mexicana no sélo se modernice, sino que trate
de resolver los problemas que impiden mejorar la calidad de sus
productos. De aqui 1la importancia de que las instituciones
académicas colaboren con la industria en proyectos de investigacién
que permitan la solucién de estos problemas y, de esta forma,
lograr una independencia tecnolédgica.

En la industria acerera la competencia dia con dia es mayor,
por lo que los productos deben incrementar su calidad, y esto sélo
se puede lograr mediante la cabal comprensién de las relaciones
causales que intervienen en los procesos, siendo el drea de
materiales una de las de mayor importancia.

El presente estudio es aplicable al proceso de de laminacién
en caliente de la compania Hylsa, S. A. de C. V. gue se muestra en

la Figura 1.1 y consta de los siguientes pasos:

l.- El lingote es <calentado en hornos (fosas de
calentamiento) aproximadamente a 1300°C.

2.,- El espesor del lingote se reduce desde 0.445m (16.5")
hasta 0.089m (3.5") en un molino de desbaste reversible
(MD1l) mediante una secuencia de 13 é 15 pases,

dependiendo del tipo y ancho del lingote. El ancho final

de la lédmina se obtiene en esta etapa mediante el empleo



del molino canteador (MC). La combinacién de alta
temperatura y tiempo entre pases provoca el crecimiento
de la capa de 6xido que, de no ser eliminada, puede
imprimirse sobre la superficie del planchén, lo que
constituye un defecto de calidad superficial. La
eliminacidn de eéta capa se efectda mediante chorros de
aqgqua a alta presidén (descascarado) a que es sujeta la
pieza de acero un predeterminado nimerc de occasiones.
3.- El espesor del planchdén se reduce hasta alrededor de
0.028m (1.1") en un segundo molino de desbaste reversible
(MD2) mediante una secuencia de 5 pases. La superficie

del planchén es descascarada antes de los pases nones.

Molino Fasas
Mesas de continuo
enfriamiento A .. A HD2 MD1
Enrollador T MC
» o 3 2 X O
T IIETOD BAITL e
. e [+'s o
00 ? °oon
Fé F4 F2
T (C): 630-680 860-940 870-1030 ~1100 ~L1%0 ~1200
h Cmmds 2-13 28 83 445
T: Tijera para puntas y colas. MC: Holino canteador.
FL...F6: Castillos acabadores. MD1: Melino de desbaste L.
0: Oescascarado MD2: Molino de desbaste 2.

FIG. 1.1. pDiagrama de linea de laminacién en caliente.



4.,- El planchén se hace pasar a la solera o© barra de
transferencia por una tijera donde se le cortan punta y
cola.

5.~ La solera se alimenta a un molino continuo, Figura 1.2,
que consta de 6 castillos reductores en linea. EL espesor
final del producto varia de 2 a 13mm (0.074 a 0.5%"). El
6xido formado entre el MD2 y el tren continuo se elimina
en la estacidén descascaradora.

6.- La ldmina ya con su espesor final pasa por una mesa de

enfriamiento, para después ser enrollada.

Pe F6 F5 F4
O | ()
0 Ql___[O
"""" TOoOTS O &
{1 SIS
LS L4
PE Pirdmetrra de entrads.
pg Pirdmetro de =zalida.
DE Dezcascar ado.
PR Podillas de alimentacidn.
Fl...F6 Castillns.
L1 B Formadorez de onda,

FIG. 1.2. Molino continuo.
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El presente estudio pretende predecir los efectos causados por™
los 6xidos durante el proceso de laminacién en caliente. Para lo
cunal se estudian los fendmenos de oxidaciém (Capitulo 2),
tranferencia de calor (Capitulo 3) y deformacidén en la capa de
6xido (Capitulo 4). El conocimiento adquirido sobre el
comportamiento de la capa de 6xido es utilizado para la modelacidn
y andlisis de las interacciones entre dicha capa y la lamina, tal

y como se presentan en el Capitulo 5.
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CAPITULO 2
CINETICA DE CRECIMIENTO DE LA CAPA DE OXIDO.

2.1.-INTRODUCCION.

Durante el proceso de laminacidén en caliente, la superficie de
la cinta o lamina genera una capa de 6xido formada por tres
compuestos diferentes como son la wustita (Fe0) que a altas
temperaturas es aproximadamente 94%, magnetita (Fe;04) 4%, y la
hematita(Fe,03) 2%; la velocidad de crecimiento de cada 6xido como

se verid mads adelante es diferente, (como lo explica Wagner?

en su
teoria de crecimiento parabélico). En este capitulo se hard una
revisién de los factores que afectan el crecimiento de las capas de
6xido en funcién de las variables mis importantes como son la

temperatura, composicién de la atmosfera y la difusidén de los

elementos componentes del &xido.

2.2.-SISTEMA HIERRO-OXIGENO.

La Fig. 2.1 muestra el diagrama de fase hierro-oxigeno, de
donde se observa que los 4xidos estables a altas temperaturas son:

La wustita(FeO). Esta fase es la de menor concentracién de
oxigeno, tiene arreqgle cristalogriafico ciibico tipo NaCl formado por
grandes idénes de oxigeno con pequeiios iénes de fierro en sitios
intersticiales como se muestra en la Fig. 2.2a. El intervalo de
existencia de esta fase es amplia; debido a la alta densidad de
vacancias catidnicas en la estructura cristalina?. BAqui, estos

defectos puntuales se encuentran asociadas con la formacidn de



O o) d O °8-
og. o o
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a).-Wustita’ b).-Magnetita
O
O
D Fa

c).-Hematita

Fig. 2.2. Estructura cristalografica de los d6xidos.

Hematita (Fe,0;). Se considera a este compuesto como
estequiométrico; tiene un arreglo romboédrico, el cual se puede
considerar como una hexagonal compacta distorcionada, en donde los
idénes de oxigeno forman la hexagonal compacta, y los iénes de

fierro se colocan en los intersticios (Fig. 2.2c).

2.3.-0XIDACION DEL HIERRO A ALTAS TEMPERATURAS.

A altas temperaturas los tres tipos de ©&éxido de hierro
estables se forman en capas paralelas en funcidén de la cantidad de
oxigeno. La capa interior corresponde a la wustita la cual es la de

menor contenido de oxigeno (23.7% O en peso), la capa intermedia‘

14



hoyos positivos, a manera de preservar la electroneutralidad.
Magnetita (Fe,0,). Este &éxido tiene una concentracién baja de
oxigeno, existe una regién en la cual varia la concentracién de
oxigeno. El arreglo cristalografico segin Verwey y coautoreslls12
tiene una estructura espinel inversa (Fig. 2.2b), en la cual el
oxigeno tiene un arréglo cibico, los sitios ocupados por los

cationes en la celda son las posiciones tetraédicas y octaédricas,

1800 T

51' ! T T T T T T
1
'.‘ Oxide liquido Oxido 1iguido

z \ y oxigeno
1400 F Hierro y

éxido liqurdos!
Ferrita 3 y Oxide 1iquido | \ Magnetita codgona
oxido lfquides y magnetita |%
~ 1400 [ &
5 [ g
nrt =
m L1200
v Austenita y W
3 wustita g
o Hustit &
L 1600 Hustita o % -
3 magnetita Magnatita P
= y Pt
] henatita o
~ 800 3
Ferrita c y
wustita
600 -
Ferrita o y magnetita Hematita
400 1 i R I i N 1 1
2t 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3L

Oxigena (X

Fig. 2,1. Diagrama de equilibrio Fe-0 Ref[11].
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corresponde a la magnetita (27.72% O en peso) y la capa exterior
corresponde a la hematita (30.6% O en peso) que es la de mayor
contenido de oxigeno.

El crecimiento de la capa es dado por un mecanismo compleijo,
en el cual el oxigeno es absorbido en la superficie externa de la
hematita y posteriormente es asimilado por la red ocupando el lugar
de alguna vacancia anidnica. Similarmente, el idn de hierro entra
en la interfase metal/éxido ocupando las vacancias que difunden
hacia esta interfase.

Dentro de cada fase se tiene una concentracién de hierro del
niclea a la superficie, balanceada por un gradiente de
concentraciones de oxigeno. La wustita y la magnetita son fases
semiconductoras deficientes de cationes, por lo que se deduce gue
la especie que difunde es el fierro; mientras que en la hematita,
gue es un semiconductor deficiente de aniones, se concluye que el

oxigeno es la especie que difunde®.

2.4,.-EFECTOS PROVOCADQS POR EL CONTENIDO DE OXIGENO.

La baja velocidad de oxidacién observada al inicio del
crecimiento de la capa en atmésferas de bajo potencial de oxigeno
es explicada por la lenta reaccidén superficial. Sin embargo, en
muchas industrias el combustible utilizado para calentar el acero
es quemado con exceso de aire por lo que los productos de
combustién contienen suficiente oxigeno libre para formar hematita
en la porcidén superficial de la capa de 6éxido. Bajo estas

condiciones, la oxidacién es controlada por la difusién de hierro

15



a través de la wustita.

La capa de la wustita tiene una interfase con el hierro y
otra con la magnetita donde los limites de concentracién estén
fijos.

Algunos autoresl®,l7 consideran que la velocidad de oxidacién
es independiente de las variaciones en la composicién de la
atmésfera a que estid expuesto el hierro; esta conclusién estéd
basada en experimentos realizados en mezclas de oxigeno-argén a
presién atmosférica, y en oxigeno puroc a altas presiones, que
indican que el crecimiento de la capa de 6xido es independiente de

la presidn de oxigeno. Sin embargo otros autores?

encuentran que
reducciones de aire en los quemadores llevan a una disminucién en
la cantidad de 46xido formado?.

En atmésferas de bajo potencial de oxigeno la cantidad de
iénes de oxigeno absorbidos por la red critalina en la superficie
del metal es reducida, por lo que, la velocidad de absorcién de
oxigeno dentro de la capa serd lenta en comparacidn con el arribo
de los idnes de hierro a la superficie de dicha capa; esto puede
afectar la cinética de crecimiento del 6xido asi como' su
estructura. La velocidad del crecimiento de la capa es proporciocnal
al tiempo e independiente del espesor de la misma cuando la
reaccién de absorcidén de oxideno en la frontera es el mecanismo
controlante; a este tipo de crecimiento se le llama oxidacién
lineal y se presenta comunmente en atmésferas de CO,, mezclas de

3

CO, ¥y CO y de vapor®. Durante este tipo de crecimiento la hematita

Y magnetita no existen.

16



Conforme la capa de 6xido aumenta, la cantidad de hierro en la
superficie disminuye, por lo que la reaccién en la superficie
disminuye, estc hace que el crecimiento de la capa pase de un
crecimiento lineal a uno parabdlico3.

La diferencia entre la velocidad de oxidacidn entre el vapor
de agua y CO, sugiere que el mecanismo controlante depende de la
composicidén de la atmoésfera. Esto es debido a 1la menor
incorporacién de oxigeno en la superficie, en la que la energia de
disociacidén de las moléculas de gas juega un papel importante, en

este caso, atmdésferas de vapor proporcionan mds iones de oxigeno

que las atmésferas de CO,.

2.5.-CURVAS DE OXIDACION.

Las curva tipicas para el crecimiento de la capa de 6xido son
mostradas en la Fig. 2.3. La curva (a) muestra la ley de
crecimiento parabdlico en el cual, el espesor de la capa es dado

por la relacidmn:

ax? = Kp? t (2.5.1)

la curva (b) muestra una regidén de alta tasa de oxidacidn antes de
alcanzar el crecimiento parabélico. La curva (¢) por el contrario
muestra la regién de lenta oxidacidn, la cual es gobernada por una

velocidad de reaccidén lineal antes del crecimiento parabdlico.

2.6.-TEORIA DE OXIDACION PARABOLICA.
Durante la corrosidén a altas temperaturas invariablemente

17




f_ (b)

(A6 (Scole Thickness 12

TIME

Fig. 2.3. Curvas de oxidacién.

estard presente una pelicula superficial. Esto significa gue para
que la oxidacién continue, la pelicula debe conducir no solamente
cationes sino también electrones para gue el proceso externo de
reduccién de oxigeno se lleve a cabo. Muchas peliculas de dxido
(Fe,0;) también conducen al anidon de oxigeno , de manera que el
procesc global puede representarse como en la Fig. 2.4.

El plano (P) en gque se presenta el crecimiento puede
encontrarse en la interfase 6xido-oxigeno (si t,<<t, donde tg5 y t,
son los ndmeros de transporte de los iones de oxigeno y del metal
respectivamente que es la fraccién de corriente transportada por
ese ion) o en la interfase metal-oxido (si ty>>t,). Por supuesto,
la suma de los numeros de transportes idnicos y electrénico debe

ser igual a la unidad®.

18



byt Eo* Ey=l (2.6.1)

Bajo condiciones de equilibrio interfasial, producido por la
migracién de idénes y electrones, e influenciado por un gradiente de
potencial electroquimice, la corriente de una especie i

(equivalentes/cm?) estd dado por:

Ji=z;¢;v;=z,C,B;( i;: +ziF%-;Ji--) (2.6.2)

donde z;c; representa la concentracién en equivalentes por cm’

r Vi
y B; son la velocidad y movilidad de la particula. El término en
paréntesis corxresponde al gradiente del potencial electroquimico

para la especie i, consistente de los potenciales quimicos

Metal Pelicula Gas

M o*

Fig. 2.4.-Proceso de oxidacidén esquematico.P=Planc de crecimiento.
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y eléctricos pm; Y 2Z;Fy donde F es la constante de Faraday, Z; Y §
la valencia y la diferencia de potencial respectivamente.

La metodologia para la interpretacién de la cinética de
oxidacién, se basa en las restricciones dadas por una difusién
bipolarls.

Si se tiene que la corriente de equivalentes de cationes,
aniones y electrones en una capa es J;,J,,J3, la electroneutralidad

se conserva si:

J, = d, +J, (2.6.3)

Esta ecuacidn permite derivar la ecuacidn del flujo para los
iones y electrones en término de su gradiente de potenciales
quimicos.

De los cdlculos de movilidad de los especimenes cargados y de
datos eléctricos, Wagner! derivé las siguientes ecuaciones para el

flujo de metal y oxigeno.

Ty 2, +; (2.6.4)

- 1 Ho
gy, = A f..g, (£,+6,) & kdu, (2.6.5)

de donde t;, t,, tz corresponde a los niumeros de transporte de los
iones en la capa de 6xido, k representa la conductividad eléctrica
y 4x es el espesor instantaneo de la capa.

Los 6xidos exhiben por lo general el transporte de un sélo

20



componente y su conductividad es predominantemente electrénica. Por
todo esto, la constante de crecimiento parabélico, puede ser

calculada por:

RT 4
Z=W af tlkdlﬂao (2.6.6)
2 Lol

en donde el potencial quimico se puede expresar por su actividad.
La movilidad de un ion puede ser determinada a partir de
mediciones de su difusidn; esto es debido al movimiento aleatorio
de los defectos puntuales en el éxido.

De aqui que la constante del crecimiento esté dada por:

LD +Db,) dlna, (2.6.7)

o fot (2
¥z C%LQ (lzﬂ

de donde ¢, corresponde a la composicidén promedio en
equivalentes/cm>, D; Yy D, representan los coeficientes de difusién

para el metal y el oxigeno.

2.7 .-DEFECTOS EN EL OXIDO.

Una caracteristica de la teoria de Wagner® de oxidacién es la
relacién directa con los defectos dentro de los éxidos como se
muestra en la Fig. 2.5. Estos tipos de defectos, que son
clasificados como puntuales, pueden ser debidos a la conduccidn
metdlica en los cuales involucra defectos Frenkel y desorden

electrénico en los <cationes de la red. Los trabajos

21



HIERRD FeO Fe.O Fe,0 ATM.O,

Fe' Fe'’ Fe"’l o

Fig. 2.5. Migracién de defectos dentro de los 6xidos.

publicadog?s3:13,14,15 pencionan que los &xidos de hierro, a
excepcién de la hematita, tienen vacancias metdlicas e
intersticiales. La electroneutralidad es mantenida por un exceso de
electrones y hoyos positivos . Las vacanclas catidnicas y hoyos
positivos son generados en un o6xide deficiente de metal por el
arribo de oxigeno (FeO, Fe;0,).

Los trabajos de Himmel y coautores?, en los que se determinan
los coeficientes de difusién del hierro dentro de la wustita para
un intervalo de temperatura de 800° a 1000°C, indican que los
valores de dichos coeficientes de difusidén son proporcionales a la
deficiencia del metal en la red. Esta proporcionalidad es

consistente con la reaccidn:

-32—'02=F90+[J”Fe+2$ (2.7.1)

22



de donde [1" es una doble vacancia ionizada y @ es un hoyo
positivo. Esto es, la difusividad para la disociacién de las
vacancias puede ser independiente de la composicidn del éxido.
Los trabajos de Dieckmann® muestran que a presiones bajas de
oxigeno, los defectos predominantes en la magnetita son los hierros
intersticiales, mientras gque a presiones altas los defectos
dominantes son las vacancias catidnicas. Estas vacancias son

formadas por la oxidacién del ién Fe?* que pasa a Fe’*

3Fe2*+%02 (g) =2Fe3++VFe+_:;-Fe304 (2.7.2)

Las desviaciones en la estequeometria de la magnetita son
debidas a la diferencia entre las concentraciones de las vacancias
catidnicas y del hierrc intersticial por molécula en la red. En

estos trabajos?’®

se confirma ademds gue a bajas velocidades de
reaccioén la cinética no es parabélica, sino lineal dependiendo de

la actividad del oxigeno en la mezcla de la atmésfera de CO/CO,.

2.8.-DIFUSION EN LOS OXIDOS DE HIERRO.
De resultados experimentales? se tiene que el coeficiente de

difusién del hierro en la wustita es:

DFele=0.118exp(-—g%) (2.8.1)

para temperaturas comprendidas entre 700°C y 1000°C. Otros trabajos

reportan valores similares®'®, como se muestra en la
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Fig. 2.6.
La difusién del hierro en la magnetita se deduce a partir de

los datos reportados por Himmel?.

Dro, £0,0,75 - 28X (-0 ) (2.8.2)

resultados experimentales similares son encontrados en otros
trabajos®:7¢8, como se muestra en la Figs 247

El coeficiente de difusion del ién hierro en la hematita se

encuentra que es?

112000
D, %-) (2.8.3)

&P%%=4x105exp(-

10
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Fig. 2.8. Coeficiente de difusién del hierro (a) y oxigeno (b) en
la hematita.
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mismo que se grdfica en la Fig 2.8 junto con el coeficiente de
difusién del oxigeno dentro de la hematita y que se expresa por:

.

-292056) (2.8.4)

Do, pe,0, =10 exp (——2

2.9.-CONSTANTE DE CRECIMIENTO PARABOLICO.

Los resultados experimentales de las constantes de crecimiento
son mostrados en la Figs. 2.9a-c. Se observa que éstas dependen de
la atmésfera en la que se esta trabajando, tal y como lo confirman
Sachs vy Tuck? (Fig /' 2:10)

Como a altas temperaturas la wustita representa la mayor
proporcién de la capa de &6xido, la mayor parte de los trabajos
reportan una constante de crecimiento para toda la capa basandose
en el crecimiento de la wustita. S8lo el trabajo de Lorang? reporta
las constantes de crecimento de los tres 6xidos. Por otra parte se
tienen los trabajos de Dickerman y Himmel?r® sobre la constante de
crecimiento de la magnetita, encontrandose para la hematita sélo
algunos trabajos como los hechos por Lorang, Himmel y Jacek, estos

diltimos s6lo reportan la constante a algunas temperaturas.
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2,10.-CONCLUSIONES.

Se puede concluir que el crecimiento de los o6xidos en 1la
superficie del acero sigue la teoria de crecimiento parabélico,
donde se debe notar que cada constante de crecimiento es diferente,
ya que cada 6xido tiene diferentes propiedades cinéticas.

Se encontré ademds que en atmdésferas de bajo potencial de
oxigeno (vapor de agua, CO, y CO/CO,) se tiene al principio un
crecimiento lineal, pero después de un cierto tiempo y conforme
aumenta el espesor de la capa este crecimiento pasa a ser
parabélico.

Comparando los coeficientes se puede notar que existen gran
diferencia y que la dependencia de la atmésfera es significativa;
los dnicos datos cinéticos de un s8lo autor para las tres especies
de 6xido son lo de Lorang’?, por 1lo que estas mediciones seran
utilizadas posteriormente para describir el crecimiento de la capa

de éxido.
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CAPITULO 3

TRANSFERENCIA DE CALOR A TRAVES DE UNA CAPA DE OXIDO.

3.1-INTRODUCCION.

Durante la laminacién de acero a altas temperaturas, el calar
perdide por la cinta es principalmente debido a la radiacién y en
menor medida a la conveccidn al medio ambiente a través de una capa
de 6xido. En este capitulo se describird el papel que juegan las
propiedades fisicas (conductividad térmica, capacidad calorifica,
densidad) de los diferentes tipos de 6xidos que configuran a dicha
capa, asi como las condiciones a la frontera en la transferencia de

calor durante la laminacién en caliente.

3.2.-PROPIEDADES TERMICAS.

El papel de las propiedades fisicas de un dado material es muy
importante en la transferencia de calor, ya que éstas nos indican
que tan rdpida es la conduccidn de calor a través de un cuerpo
compuesto (como sucede en la capa de o6xido) por lo gque a
continuacién se describen las propiedades de los &xidos y del

acero,

3.2.1.-PROPIEDADES TERMICAS DE LOS OXIDOS.

De acuerdo a Hollander?! el espesor de la capa de 6xido tiemne
un efecto significativo en la prediccién de la evolucidn térmica en
la superficie de la lamina, debido a la baja conductividad de los
6xidos con respecto al acero. En su estndio?! se considera que el

espesor del 6xido varia de 1.5 a 3 mm (en fosas) hasta 10 a 15 um



( los pasos finales).

Hofgen?3, por el contrario, no considera el efecto de la capa
de 6xido, pero Colés?? Yy Hollander?! toman en cuenta el efecto de
la capa de 6xido, suponiendo que la conductividad de la capa es
caracterizada por la de la wustita (2.5 W/m- °K).

Son pocos los tfabajos encontrados sobre las propiedades
térmicas de los Oxidos. Slowik?? reporta los valores de la
conductividad para los tres tipos de 6xidos como se muestra em la
Fig. 3.1, sin embargo, la exactitud de los valores para la wustita
y magnetita es baja, debido a la inestabilidad de dichas fases ( al
evitar la transformacién de un tipo de 6xido se controla la
atmésfera hecho que altera la transferencia de calor).

Los valores de la difusividad térmica obtenidos por Taylor2®
y Slowik?? se muestran en la Fig. 3.2. Asi mismo, la conductividad

calorifica en funcidén de la temperatura, Fig. 3.3, se obtiene del

trabajo de Slowik?2.

5.0 -t T
4.0 7
8— —_— = R = —a
S o ]
~
E I |
,hi 2.0
——
e ofed
1.0 S afe.0, .
oraFe, 0,
0.0 S 1 L U T
500 700 900 1100 1300

Temperatura ( C)

Fig. 3.1. cConductividades térmicas para Fe; 0, Fe,0; y muestras
ricas en Fe3044.
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3.2.2.-PROPIEDADES TERMICAS DEL ACERO.
Las propiedades térmicas de los aceros de bajo carbono en

funcién de la temperatura se muestran en la Tabla 3.128,

Tabla 3.1. Propiedades térmicas de los aceros de bajo
carbono?8,

p Cp 3
(Kg/m3) J/ (Kg°K) W/ (m°K)
¥ 8050-0.5T 587.8+0.0683T 16.65+0.011T
a 7880-0.0368T | 587.8-0.434T 55.4=0,0332T
+1.224x107 372

De los datos mostrados se puede decir que el acero es buen

conductor de calor al compararlo con la capa de 6xido.

3.3.-TRANSFERENCIA DE CALOR.

Las pérdidas de calor que sufre un planchdén se pueden calcular
suponiéndolo un cuerpo compuesto, como se Mmuestra en la Fig. 3.4,
debido a la presencia de las tres capas de 6xido en la superficie
del metal.

Los mecanismos por los cuales se transfiere calor del planchédn

al medio son descritos a continuacién.

3.3.1.-CONDUCCION.

Este mecanismo ocurre de una parte de alta temperatura
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Fig. 3.4. Problema de transferencia de calor a través de las tres

capas de o6xido.

(centro) a una de baja (superficie). La ecuacidn que describe este

fendémeno es la de Fourier que, en una dimensién, queda como:

<97

i .
A dx

(3.3.1)

donde g representa la rapidez de transferencia de calor, Kk es la

conductividad del material, T la temperatura, A el drea vy x la

coordenada a lo largo del espesor.

La caida de temperatura por conduccidén es:

2
dT_Kd T

—

dt " dx?

(3.3.2)
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donde K es la difusividad del material definida por:

K

Cpp

K=

(3.3.3)

donde Cp, es la capacidad calorifica y p es la densidad del
material.

Uno de los problemas mas frecuentes es el de tener un
especimen compuesto por varias capas de diferentes materiales, en
el que cada uno de ellos tiene un contacto perfecto (sin
porosidades en las interfases) como se muestra en la Fig. 3.4, aquil
se tiene que el calor gque entra en la interfase es iqual al que
sale sin pérdida de calor en ésta. En la Fig. 3.4 se muestra
esquemdticamente el flujo de calor que va de la parte interior del

acero a la superficie del &xido.

3.3.2.-CONVECCION.
Este tipo de fendémeno ocurre cuando una superficie estd en
contacto con algin fluido en movimiento. Para describir este efecto

se utiliza la ley de enfriamiento de Newton:

q._ - .3.
& h(T =T.) (3.3.4)

en donde h es el coeficiente de conveccién, T

gr temperatura

superficial, T,., representa la temperatura del medio.
Este coeficente de calor depende de las propiedades térmicas

del fluido (conductividad térmica, capacidad calorifica, densidad)
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y de su viscosidadi?,

3.3.3.-RADIACION.

Este fenomeno tiene relevancia cuando un material se encuentra
a altas temperaturas, la pérdida de calor es por medic de ondas
electromagnéticas que se propagan por la diferencia de temperatura
de la superficie y el medio. La ecuacién que describe este fendmeno

es:

{§=eo(7§—7ﬁ) (3.3.5)

donde € representa la emisividad. Los fenémenos de radiacién pueden
ser excesivamente complejos y los cdlculos son rara vez tan simples
como lo sugiere la Ec. 3.3.5 por lo que en el Capitulo 5 se tratard

con mas detalle.

3.4.-CONDICIONES A LA FRONTERA.
Se puede suponer que la pérdida de calor al medio ambiente en
la parte superior e inferior del planchén es aproximadamente}la

20

misma“", de ahi que se considere un problema simétrico.

Segtin Hollander?!

; la pérdida de calor por conveccidén de una
lamina en el intervalo de temperatura 900° a 1200°C es sélo del 4
a 6% del total, en tanto que el resto es debida a la radiaciénm.

Harding?? Leduc?? por su parte utiliza una pérdida de calor en la
gy p P P

superficie de la forma:
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H=b(Ty-T,) +c(T,+273)* (3.4.1)

donde H representa la pérdida de calor por unidad de &rea por
unidad de tiempo, b representa el coeficiente de conveccién y c es
el producto de la emisividad y la constante de Stefan-Boltzman
(5.6699x10 8w/m?- °k4).

Por su parte Kokado?? tiene que el calor radiado por unidad de

adrea es:

q,=a,(T,~T.) (3.4.2)

donde a, se muestra en la Fig. 3.5. La contribucién de la

conveccién natural se cdlcula a apartir de un coeficiente a,

250 T ; :
(&)
a 200r =
g
>~ 150F i
@ A Emsividad 0.8
Eﬁ » Enisividad 0.7
8 100 - :- E:‘:swtdad 0.8 -
B ] d
o 50
5
U : L 1 L
600 800 1000 1200 1400

Temperatura ( C)

Fig. 3.5. Relacidén entre la temperatura superficial y los
coeficientes de radiacidén y conveccidédn natural.
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sal

Fig.3.6. Anadlisis de flujo de calor.

que, para el caso para flujo turbulento se tiene:

1
®,=0.14A, (GrPr) */b (3.4.3)

donde A, es la conductividad del medio, Gr es el nimero de Grashof,
Pr es el numero de Prandtl y b es es el ancho de la lamina.
Se supone que la emisividad del material es constante, Leduc?®

toma un valor de 0.84, en tanto que Hollander?! y Kokado?? manejan

un valor de 0.8.

3.5.SOLUCION DE 1A ECUACION DIFERENCIAL DE CONDUCCION DE CALOR.
Como se menciondé anteriormente la Ec. 3.3.2 describe la
pérdida de calor del cuerpo; no se encuentra reportada ninguna

solucidén analitica a ella, dada la dependencia de la difusividad
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(K) con la temperatura y las condiciones a la frontera que se
tienen; los trabajos gque reportan soluciones a este problema
emplean métodos numéricos, siendo la técnica de diferencias finitas

19-21,24,27  ggta solucién numérica se obtiene del

la ma&s comGn
andlisis del flujo de calor que se muestra en la Fig. 3.6. En ella
se miestra un pequeno elemento, en el que la cantidad de calor gue
entra, en un intervalo de tiempo, es igual a la cantidad de calor
que sale mas la cantidad de calor gue gana o pierde por reacciém,
deformacién u otro fendmeno.

La solucidén numérica tiende a la solucidn real cuando, el
incremento de tiempo en que se computa el flujo de calor (At)
cumple con el criterio de estabilidad?®:

Ax?

At
2K

(3.5.1)

Hollander?! utiliza un At igual 1073 seg el cual se in¢rementa
gradualmente hasta 10 seg, otros autores?0:24,29 yti1izan el

criterio para 2 dimensiones:

Fo dzz(u_%)dl (3.5.2)
2ne (d;+d,)
donde n es el mimero de elementos en que se divide la mitad del
espesor, a representa la difusividad y d;,d, son las dimensiones en
el ancho y espesor respectivamente.
Las Figs. 3.7 y 3.8 muestran los resultados de la simulacidén

del enfriamiento de lamina de acero obtenidos por Hollander?l y
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Colas?? respectivamente. En estas figuras se pude ver la evolucién -
de la temperatura para un acero efervecente de bajo carbono, los
puntos mostrados en la fiquras son medidas hechas con pirométros,

mostrando que los modelos cumplen en muy buena medida.
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3.6.- CONCLUSIONES.

Se concluye que durante la laminacidn en caliente las pérdidas
de calor disminuye al formarse la capa aislante de oxido. Estas
pérdidas de calor, como se vid, son debidas principalmente a la
radiacién y en menor medida a la conveccidn; adicionalmente se
tiene el problema de conducién de calor entre las peliculas
formadas por los diferentes dxidos y el acero.

Slowik?? es el idnico investigador que reporta las propiedades
térmicas de cada o6xido que forma parte de la capa total, sus
resultados se pueden comparar con los obtenidos por Taylorzs, gue
muestran un comportamiento similar a temperatura relativamente
bajas, en tanto gue divergen a temperaturas elevadas, lo que se
puede atribuir a las condiciones experimentales. La posterior
modelacién del flujo de calor a través de la capa de dxido (por
medio de diferencias finitas), se llevara a cabo usandc los datos

experimentales de Slowik?Z.
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CAPITULO 4

DEFORMACION DE LA CAPA DE OXIDO

4.1.-INTRODUCCION.

Durante el enfriamiento de la lamina, a altas temperaturas se
generan esfuerzos en la capa de éxido, los cuales provocan una
pérdida de adherencia de ésta. En el presente capitulo se tratara
el tipo de esfuerzos generados y los efectos gue sufren dichas
capas, ademds del papel que juega la cinética de crecimiento, la
velocidad de deformacién y las propiedades mecédnicas en la

generacidén de estos esfuerzos.

4.2.-EVIDENCIA DE LA GENERARCION DE ESFUERZOS.

La evidencia mis obvia de la generacién de esfuerzos durante
la oxidacidén es la falla de la capa misma de una manera gque
claramente muestra un sistema de esfuerzos que actuan en el plano
de la interfase; las fracturas por esfuerzos tensiles se extienden
como cufias en la superficie, tal y como se muestra en la Fig. 4.1la,
en tanto que el abultamientoc mostrado en la Fig, 4.lb son el
resultado de esfuerzos compresivos en la pelicula.

Otro tipo de observaciones*! (Berkeley Nuclear Laboratories de
C.E.G.B.) muestran cambios en el substrato de la capa, mismos que
son atribuidos a la termofluencia del éxido debida al aumentoc de
los esfuerzos.

Los métodos experimentales mds usados en la evaluacidn de los
esfuerzos dentro de la capa de oxido se dividen en dos

clases: a) doblés de una cinta, la cual se sujeta en un extremo y




Brietas

;giﬂﬁg

‘Tension en el oxido

ca)

Pandeo

Compresion en el oxido

(b>

Fig. 4.1. Tipos de fractura en la capa lo cual indica la
existencia de esfuerzos en los éxidos.

es oxidada en un sélo lado de la muestra, Fig. 4.2, Crouch®® en su
trabajo utiliza este método para la obtencidén de las curvas de
termofluencia de la hematita; b) expansidén o contraccién de una
hélice, la cual es oxidada en un sélo lado, Fig. 4.3, Mitchell3®

utilizd en su trabajo este método obteniendo los esfuerzos en las

tres capas de 6xido en el acero.

4.3-ORIGEN DE LOS ESFUERZ0S EN LA PELICULA DE OXIDO.

Los esfuerzos dentro de la capa de ©6xido han generado
discusiones sobre su origen, el cual se asocia con el crecimiento
del 6xido. Los primeros en considerar en detalle estos esfuerzos
fueron Pilling y Bedworth??® , sus resultados se tratardn primero

debido a su significado histérico y por la prediccién del
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signo de los esfuerzos dentro del éxido; ademds se tratard algunos

otros tipos de esfuerzos que se pueden producir dentro de la capa.

4.3.1.-MODELO DE PILLING-BEDWORTH.

Se supone que el ion de oxigenoc es el gue difunde en la capa
y consecuentemente la transicién de una red métalica a una red
catidénica en el oOxido se produce una dilatacién homogénea. Si se
supone que esta dilatacién es mas o menos isotrépica (o gue la
anisotropia promedio sea solamente sobre la superficie de 1la
muestra) entonces el signo y la magnitud de los esfuerzos son
relacionados a (1-PRB), donde PRB es la relacién de Pilling-

Bedworth, definida como:

Vol. por ion metdlico en el éxido (4+3.1)

PBR= ~
Vol. por dtomo metdlico en el metal

de esta ecuacion se deduce que un valor menor a 1 indica un déxidoc
poroso con esfuerzos de tensidén, mientras que una relacidn mayor a
la unidad indica un 6xido compactado por esfuerzos comprensivos lo
que demuestra una lenta velocidad de oxidacién3%. Mitchell3® utiliza
los datos mostrados en la Tabla 4.1 para determinar el signo de los
esfuerzos en la hematita, teniendo como sustrato la magnetita (ya
que el ion que difunde es el oxigeno), encontrandose que los
esfuerzos son comprensivos (PRB=1.02). Utilizando un modelo similar
al de Pilling y Bedworth, Mitchell®® propone en 1la interfase
magnetita-wustita en donde el Hierro es la especie que difunde un

modelo en el cual es dificil entender como la diferencia en el
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Tabla 4.1 ”

Fase Parametros Unidades Vol. por Vol. por

de red (nm) por celda | atomo de Fe | &tomo de O
(x1073nm) (x10~3nm) Il

Fe a=0.2866 2 11.78 -

FeO a=0.4308 4 21.26 19.99
Fe,04 a=0.8394 8 24.64 18.48
Fe,0, a=0.5034 6 25.15 16.77

c=1.3749

volumen ocupado por un dtomo de hierro podria tener un significado
fisico en la determinacidén de los esfuerzos en la interfase. De
aqui gue proponga un cambio en la relacidén de Pilling-Bedworth,
donde se intercambian las posiciones de oxigeno por las del hierro,

y se exprese en funcidén de las razones entre volimenes anidnicos:

V0F3 Oy

AVR= (4.3.2)

VoFeO

de donde V, es el volumen del 6xido por atomos de oxigeno. Los

resultados obtenidos por Mitchell3® se muestran en la Fig. 4.4.

4.3.2.-ESFUERZ0S EPITAXIALES.
Durante el crecimiento epitaxial, esto es, cuando el espesor
de la capa es de sé6lo algunos nandémetros, la tensidén residual es

relativamente poco importante, pero a medida que aumenta el espesor
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de la pelicula y particularmente cuando se forman hendiduras debido

a otras causas, la tensién puede conducir a la falla mecanica

local?.

4.3.3.-CAMBIOS DE COMPOSICION.
Si la composicidn del éxido o del metal cambia cerca de la
interfase se pueden desarrollar esfuerzos de gran magnitud cerca de

la interfase3?

, tal y como acontece en el caso del hierro, en el
cual se producen la wustita y magnetita con diferentes intervalos

estequiométricos.

4,3.4.-ESFUERZOS DEBIDO A DEFECTOS PUNTUALES.

El crecimiento de la capa de 6xido siempre va accmpafiado por
un gradiente de defectos puntuales (vacancias) las cuales, como se
sabe, son los causantes del crecimiento de dicha capa. Se encuentra

experimentalmente  que las vacancias no son  eliminadas

Solicitacianes Capa de axido Cansecuencias
en la interfase
02
Desajuste en la red de Compresion —
terros mogon dmado = — Fezna i 0 gand:o sz
detorma plasticavente e s ’ econesion '
para relajar estuerzos. fe
T i& — Microagristamentc
Desajuste en la red de AR Fe,0, F
cxigenc;: la wustita sulre q— # <
termotluencia para — — |
rela)ar exiuerzos. Compros:én
Fe, .0 w— Deformacidn plistica
Estructuras altamente i O
d-eso]uslada's. que se ﬁ fy gggg::goé?a‘m
deftorman plasticaente ] =4 vacancias
|pars relajar estuerzos.
Fe =— Deformacion plastica

Fig. 4.4. Estado de esfuerzos y sus consecuencias en los Sxidos
de hierro.
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en la interfase 6xido-metal, sino que migran hacia el interior del
metal, generando el gradiente cuya magnitud se relaciona a su
velocidad de condensacidén. Este gradiente es un generador de

k%%, si estos

esfuerzos en la interfase, como lo sugiere Jaeniec
esfuerzos sobrepasan un cierto nivel, se pueden generar poros o
grietas dentro del metal base, a los que difundiria el oxigeno de

la atmdésfera oxidandose las paredes de estas cavidades.

4.4.-ADHESION DE LA CAPA DE OXIDO.

Se sabe que en la interfase del 6xido y el metal los enlaces
son esencialmete atribuidos a una adhesién entre los atomos del
acero con los atomos del &6xido. A partir de la consideracidén de
ligadura ideal sin defectos se puede calcular la fuerza necesaria
para poder desprender la capa de 6xido del metal, la cual es
aproximadamente de 200 N/mm? para enlaces secundarios y superior de
5000 N/mm? para los enlaces principales (del tipo quimico)33.

Los esfuerzos internos Jjuegan un papel importante en la
ligadura, ademds de los esfuerzos mencionados anteriormente, se
debe aniadir la diferencia entre los coeficientes de dilatacidn
térmica. La diferencia entre dichos coeficientes entre el acero y
el 6xido, Tabla 4.2, puede ocasionar la formacién de grietas
o poros en el 6xido.

Para explicar la adhesidén de la capa de un Oxido se tiene que
tomar en cuenta los espesores, composicidén y la temperatura de la

34

capa de 6xido, Fig. 4.5, Del trabajo de Hermann’® se observa un

decremento en la adhesién de la capa conforme esta aumenta, lo que
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puede ser atribuido al incremento de los esfuerzos entre el oxido

y el metal.

Hermann

34

en su articulo muestra el papel que juegan elementos

como el aluminio, silicio y f6sforo en la reduccién de la adhesidn

(B)

Fig. 4.5. Relacién de adherencia de la pelicula de 6xido

en funcidén (a) espesor
funcién de la temperatura

L1

(b) composicién en

Tabla 4.2
Fase Coeficiente de Temperatura(°K)
expansidén x10
Fe0?4 15.2 373-1373 ||
Fe?? 20.0 1073-1373
| ..
t2.0 ]
10.0 'I i
.
= P
& S.D{
E 401 sl
< .
2.0 . :.
. s s -
a 100 300 400 i +57 r 7 =)
Temoecatwre ()
(a)
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de la capa de 6xido, en tantoc otros comc el azufre y cobre le
permiten un cierto relajamiento de esfuerzos al impartirle una

cierta plasticidad. De igual manera Robertson33

reporta un esfuerzo
de cedencia de la magnetita a bajas temperatura (400 a 600°C)
tomando en cuenta la cinética de crecimiento de la capa

(aproximacidén lineal):

, L
o4 (22)7yE (4.4.1)

en donde € representa la velocidad de deformacién, ¥ representa la
energia superficial y E el modulo de elasticidad, esta férmula es
aplicable dnicamente antes de la aparicién de la wustita.

Por su parte Schiitze?! en su trabajo obtiene la distribucién
de esfuerzos en una costra creciente la cual al mismo tiempo se
deforma a una velocidad constante, considerando que la deformacién
en la costra es constante y donde el crecimiento de la misma se da
en la parte libre de esfuerzos.

El aumento de los esfuerzos en estas zonas son proporciocnales

al tiempo:

o,=E¢tt (4.4.2)
para una costra de espesor d y a un tiempo t dado por
-
t= 2K, (4.4.3)
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si se forma una zona libre de deformacién y donde 0O<y<d

2
t, =L (4.4.4)

después de un intervalo de tiempo

At=—L_ (d?-y?) (4.4.5)

2K,

por lo que la distribucién de esfuerzos en la zona y es dada por:

_ B¢ 2_,2
oa(Y)_2_Kp(d ¥?) (4.4.6)

Manning3® presenta resultados de laboratorio de donde obtiene
un criterio para la formacion de dos superficies en funcidn del

espesor de la capa en la que se generan esfuerzos compresivos:
£.< !';ﬂ}:‘,‘ (4.4.7)

donde ¢. representa la deformacién eldstica critica para 1la

c
generacidn de dos superficies, B es una constante aproximadamente
igual a 4, h es el espesor de la capa, dicha relacidn se modifica
para el caso de esfuerzos tensiles, en que la deformacidn critica
depende de la raiz cuadrada del espesor®®; en la Fig. 4.6 se
muestra el mapa de espesor de la capa contra deformaciém critica
obtenida para esfuerzos tensiles y comprensivos donde la integridad

de la capa se mantiene dentro de esta regién, por lo que 1las
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deformaciones durante la oxidacidén sin relajacidén pueden ser

evaluadas.

4.5. DEFORMACION DEL OXIDO.

La generacién de la costra la cual consiste de los tres
sustratos, donde a altas temperaturas la adherencia en las
interfases es mayor que la de metal-6xido?®, seqin Blasevic?® el
comportamiento de la escama en el lingote durante el desbaste se
rompe como se muestra en la Fig. 4.7, durante los siguentes pases
el oxido se vuelve mds frédgil debido a la disminucién de su
temperatura, debide a la fractura de la capa, esta deja metal
descubierto que se oxida inmediatamente. El 6xido después de varios
pases es embebido en el acero.

El planchén antes de entrar al moclino continuo es descascarado
y el oxido se retira generando posteriormente o6xido secundario.
Durante el paso a través del molino se tiene un crecimiento de la
capa y diminucién de la temperatura; el angulo de mordida es muy
pequeno, lo que genera pequenas fracturas, generando después un

crecimiento de 6xido en las partes expuestas. ;
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4.6. CONCLUSIONES.

Durante el enfriamiento de la lamina se generan esfuerzos en
la interfase debido a la diferencia entre los coeficientes de
expansién térmica de 6xido y metal. De acuerdo a lo gue reporta

Hermann34

. la adherencia de la capa disminuye conforme el espesor
del 6xido aumenta. Por otra parte Robertson y Manning33 deducen el
valor del esfuerzo de cedencia en funcién de las constantes de

34 ovidencia el efecto de

crecimiento de la capa de dxido. Hermann
los elementos aleantes en la generacién de esfuerzos. En este
trabajo se tomard el trabajo de Manning®? donde se considera la
generacidén de esfuerzos sin relajacién debido a una deformacién
constante y un crecimiento parabdlico.

Es posible que durante el paso de la cinta por los molinos
reductores la capa de 6xido se rompa, dejando parte de la
superficie descubierta regenerandose nuevamente tan pronto el
planchén quede expuestc al aire, pero como en los dltimos pasos del

molino continuo el dngulo de mordida es pequeﬁo45, las grietas que

se generan en el 6xido no deberdn ser muy grandes.
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CAPITULO 5
FENOMENOS DE TRANSPCRTE Y DEFORMACION DE LA CAPA DE

OXIDO.

5.1.-INTRODUCCION.

La capa de 6xido que cubre al acero se enfria al mismo tiempo
que crece, por lo que, como se vié en el capitulo anterior, se
originan esfuerzos dentro del 6xido que pueden generar su
desprendimientc o agrietamiento. En este capitulo se modelaran los
perfiles de temperatura, la cinética de crecimiento y la generacidn
de esfuerzos en el o6xido; factores que influyen en la fractura y

posterior desprendimiento de la capa de déxido.

5.2.-MODELO DE CRECIMIENTO DE LA CAPA DE OXIDO.

Como se ha visto en la revisién de literatura presentada en el
Capitulo 2, la velocidad de crecimiento de los 6xidos cumple con la
ley de crecimiento parabélico, en donde el espesor de la capa que
es descrito por la Ec. 2.5.1; depende de la constante de
crecimiento parabdlico (Ky) -

Del trabajo de Himmel? se tiene que K, es de la forma:

2M, £, Kr\+
e | [remsies o ar B (5+2+1)
& ( 12| ¢ )

de donde M, y | 2} , representan la masa atémica y la valencia del
oxigeno respectivamente, f,, es el porcentaje de oxigeno en el
6xido, p es la densidad del éxido y K, es la constante rotacional,

la cual es descrita por la Ec. 2.6.7. De la literatura?:3 se tiene



gue el ion que difunde en la capa de 6xido es el hierro, por lo que

la Ec. 2.6.7 se reduce a:

n z
Kr=ceqLZ°|—Z:[DF9dlna° (5:2.2)

donde C%q=ZICr4 ZJ Cbl es la concentracién de iones de metal o no
metal en equivalentes por centimetro cibico, a,” y a," son las
actividades en las fronteras del éxido.

Al considerar al 6xido come una solucidén sélida idnica, la
actividad del oxigeno dentro del compuesto se puede expresar en
funcién de la presidén parcial de oxigeno, mismo que depende del
tipo de reaccidén gue acontezca en la superficie. Puesto que la

reaccién en la superficie del éxido expuesto al aire estd dada por:

0, = 2 0% (5.2.3)

la actividad del oxigeno al interior de la capa de éxido se puede

expresar como:

(5.2.4)

A1)
I
v ]
o
% 5l

en donde B es un parametro que depende de la temperatura. Este
valor puede ser obtenido mediante la suposicién de que la actividad
en la interfase metal-wustita es igual a 1, caso gque se presentaria
sl se tuviera el metal desnudo en una atmésfera de oxigeno puro; n

es una constante que depende del tipo de defectos de la capa
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AGH

AGH
AGH
Fe FeO Fe ;0, Fe, 0,

Fig. 5.2. Determinacién del valor de AG" mediante la interpolacién
lineal de aquellos valores en equilibric emn las
interfases.

La integral de esta idltima ecuacidn puede ser simplificada al
determinar la relacién paramétrica que guardan N,/N;Dp, Y el
logaritmo natural de la actividad de oxigeno. El empleo de datos
termodinamicos permite comprobar que dicha relacidén pueden ser

ajustada a una cuadratica (Fig.5.2) de la forma:

)

N,
Fi-DFe=dl+dzlnaa+d3 [Ina,)? (5.2.12)

donde d;, dy y d; dependen de la temperatura y de la capa de 6xido.

Himmel? utiliza respectivamente valores de concentracién de
0.0832, 0.0897 y 0.0983 gramos por mol de oxigeno por centimetro
cibico de 6éxido para la wustita, magnetita y hematita en 1la
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solucién de la Ec.5.2.2. Asi mismo , que n es igual a uno?, de 3 en
la magnetita4 y de 2 para la hematita®. Los valores de f utilizados
son de 23.7% de O para la wustita, de 27.7% de O para la magnetita
y 30.06% en O para la hematita.

De esta forma, para evaluar, el espesor del 6xido a cualquier
instante, se calcula K, en funcidn de la temperatura por medio de

la Ec. 5.2.1 y el ajuste mostrado en la Fig. 5.3.

5.3.-TRANSFERENCIA DE CALOR A TRAVES DE LA CAPA DE OXIDO.

El problema de transferencia de calor se resuelve utilizando
el método de diferencias finitas en una dimensién, tal y ccmo se
muestra en la Figura 3.6, suponiendo que la pérdida de calor es
en la superficie.

El perfil de temperatura dentro de la lamina se determina

utilizando la relacidén de flujo de calor:

Tone= AU +q,y; (5.3.1)

Se supone que la peérdida de calor de la lamina en la parte
inferior y superior es la misma, lo gque constituye un problema
simétrico, y, por lo tanto, el flujo de calor en el centro de la
ldmina es cero. Utilizando la Ec. 5.3.1 y el método de Crank-

Nicolson??, tenemos:

(1va,) TH' -, Te =(1-0,) Ty +a, Ty (5.3.2)
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N,/N, D, x107

1.0 h
0 Ajuste
~ Datos obtenidos
D. D L 1 It
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Ina,x10 o

Fig. 5.3. RAjuste entre N,/N;D.. y el logaritmo natural de la
actividad del oxigeno en la wustita.

en donde:

KAt
%2" Tepye

§8.3.3)
donde K, es la difusividad del acero, At el intervalo de tiempo, Ty"
representa la temperatura en el nodo N a un tiempo t y IhF*l es el
tiempo a t+dt, L es la mitad del espesor de la lémina y 4x es el
inverso del nidmero de nodos

Aplicando la Ec. 5.3.1 para los elementos dentro del metal

tenemos:

4 & " (14 i o o
(L+ra,) T 1--2—’* Tf_il——-zﬁTf,f= (1-a,) Tfh?a T;11+7A T8, (5.3.4)

61



En la superficie de la lamina se tiene como condicién a la
frontera el enfriamiento por conveccidn y radiacidn. El coeficiente
de transferencia de calor se determina por el método desarrollado
por Harding?®, Ec. 3.4.1, con un valor de b igual a 0.01224x103 y

una emisividad de 0.84:

n+1} 3

(L+bag+ce, (77" '] +a,) I -a, T,n+l=(1-ba,-ca,[T,")  +a,) T,

re, T (5.3.5)

El sistema de ecuaciones no lineales planteado por las Ecs.

5.3.4 y 5.3.5 se resuelve por el métocdo de Newton, Apéndice A.

El perfil de temperatura en la capa de 6xid¢o se obtiene a
partir de la temperatura en la superficie, calculada en el paso
anterior, y se prescribe en la interfase metal-oéxido. El problema
de transferencia de calor se maneja como el de un cuerpo compuesto
de tres materiales diferentes (como se vié en el Capitule 3).
Utilizando la Ec. 5.3.1 obtenemos la ecuacién gue describe la

transferencia de calor en la interfase metal-wustitas

& " a «
(l+aw) Tg 1__51 ﬁ—]]::(l-aw) TNn‘l‘—z-w Tf?_l"‘—z}! (T;+Tg+1) (5.3.6)

donde Ibn y Tb°+1 representa la temperatura prescrita en la
interfase metal-déxido.
Las temperaturas en los elementos dentro de la wustita se

obtienen por:

62



" g @ . o a
(1+a,) T]*- 2T -2 T = (1-a,) TP+ X TP+ HTS, (5.3.7)

donde a, es definida como:

AL (5.3.8)

donde K, es la difusividad en la wustita. Las temperaturas en las
capas de magnetita y hematita se obtienen por ecuaciones similares

a la Ec. 5.3.7, pero con a, y a, definidas como:

KAt
\ Q.= Ax? (35.3.9)
KAt
= (5.3.10)
4 Ax?

donde K, K, son las difusividades térmicas de la magnetita y la

hematita.

La temperatura en la interfase entre la wustita y magnetita se

tienen de la siguiente forma:

o (34 o
R Lo B [ EE S R |
i I L O [ 1+—¥ 142 140
m Vo Vp Vo Ve
o (14
+ a Tin_l*' a Tixil
) v 5.3.11
. 1+-—-=2 ( J
m W
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donde v, ¥ v, son definidas como:

v,,,:% (5.3.12)
o
y
vw=;? (5:3.13)
w

una ecuacidén similar se emplea para la interfase magnetita-
hematita.
Aplicando las condiciones a la frontera en la superficie del

6xido se tiene:

(L+bap+ca, [T7 4] 3 +a,) T -a, T3 = (1-ba-ca, [ 137 3 -a)) T

+a, T +2ca Ty +2be . Ty (5.3.14)

donde

-— (5.3.15)

Este sistema de ecuaciones no lineales se resuelve por el
método de Newton (Apéndice A).
El criterio de estabilidad utilizado por el modelo estd dado
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por:

Cw T3 +bat,Tys (5.3.16)

mismo que al utilizar un 4t que satisface esta ecuacidén produce una
aproximacién a la solucidén real. Conforme aumenta el espesor de la
capa,se incrementa la distancia entre los nodos, lo que produce el

incremento de 4t.

5.4.-MODELO DE FRACTURA DE LA CAPA DE OXIDO.

Se ha visto en la literatura, Capitulo 4, gque la generacidn de
esfuerzos en la l4mina es debida al crecimiento de la capa de éxido
y al enfriamiento que sufre la lamina, efectos que pueden provocar
el desprendimiento de la capa.

Del Capitulo 2 se sabe que el crecimiento de de la capa de

6xido depende de la constante de crecimiento parabélica (Kp) s

en donde h representa el espesor de la capa a una temperatura y
tiempo determinado.

El modelo supone que la generacidn de esfuerzos entre la capa
de 6xido y el metal es causada principalmente por la velocidad de
enfriamiento de 1la léamina, esto es debido a los diferentes
coeficientes de dilatacién térmica de las fases. Por lo que la

deformacién en la interfase se puede expresar como:
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e=——=(a/ ~a' )AT {(5:4.2)

donde &’,, a‘, representa los coeficientes de dilatacidén térmica
del ©oxido y el acero respectivamente, 4T, es la caida de
temperatura en un dado intervalo de tiempo.

En este modelo se considera que la capa de 6xido esta formada
sdlo por la wustita ya que representa el 94% de la costra, en ella
no hay relajacidén (ausencia de termofluencia)®?, se supone asi
mismo que la velocidad de deformacién estd en funcidén del
enfriamiento de la lamina.

Al considerar que el crecimiento de la capa es uniforme, se
puede determinar el intervalo de tiempo (4t), en el que se produce
un cambio en espesor de h, a h;:

_hi-ng

2
KP

At

(5.4.3)

multiplicando este tiempo por la velocidad de deformacidn se

obtiene la deformacién a la que esta sujeta la capa de 6xido

2 2
s hl_ho é

2 (5.4.4)
Kp

eho

por lo que el cambio de energia asociado a la deformacién esti dado

por:
—g—gwAho (5.4.5)
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donde U es la energia almacenada debida al crecimiento de la capa,
¢ son los esfuerzos generados en la costra y Ah, representa el
volumen de la capa.

Por otra parte, los esfuerzos en la capa se pueden sustituir
como el producto de la deformacién (€) por su médulo de elasticidad
{E) v el diferencial de la deformacién se obtiene de la Ec. 5.4.4,
lo que resulta que la energia por unidad de superficie almacenada

en la escama de espesor h es:

U 4 ¢2EHRS
— 5.4.6)
A 1 K} (

donde E corresponde al modulo de elasticidad del oxido. Si la capa
de d6xido se deformara al final de su crecimiento la energia por
unidad de supexficie almacenada se transformaria a:

¢2 Eh3

v_1.
4
A 2 kp

(5.4.7)

de donde se deduce la importancia de incorporar el cédlculc de la
deformacién durante el periodo de crecimiento. Por lo que se puede
observar gue la energia almacenada durante el crecimienteo de 1la
capa es 8/15 de la energia almacenada si la deformacidén se aplicara
al final del crecimiento, por lo que se considerara que la energia
almacenada es de 8/15 y ne 4/15. Igualando esta energia a la

energia superficial critica (y) a la cual se pierde la adherencia
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en la interfase metal-éxido, el espesor critico (h.} al cual se

desprenderia la capa es:

wil=

(5.4.8)

B 15 v K
cu’t‘T 82

donde K, se define en la Sec. 5.2 y y/E tiene un valor de 4X10 !lm
(Manning32) .

La prediccién de la pérdida de adherencia de la capa de éxido
durante el proceso de laminacidén se determina mediante la obtencidn
de la caida de temperatura y el crecimiento de la capa y la
comparacidn con el espesor critico al cual se pierde la adherencia.
Un proceso similar se realiza para el caso de lamina dentroc del
molino continuo, los perfiles de temperatura dentrxo del acero y el

6xido se toman de la literatura?!.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1.-INTRODUCCION.

La modelacidén de la ruptura y desprendimiento de la capa de
éxido requiere del conocimiento de la cinética de crecimiento, asi
como el perfil de temperaturas en su interior. Es importante
también reconocer el efecto que tienen los estados de solicitacidn

tensil y compresivos scbre el espesor critico de la capa de 6xido.

6.2.-CINETICA DE CRECIMIENTO DE LA CAPA DE OXIDO.

El crecimiento esta basado en las condiciones de equilibrio
del hierro y el oxigeno, representadas por su diagrama de fases y
en la difusividad de los iones de hierro en 1los diferentes
componentes. En la Fig. 6.1 se grafican los coeficientes de
crecimiento parabdlico obtenidos de acuerdo a las Ecs. 5.2.1 y
5.2.2, en esta figura se puede apreciar la alta concordancia entre
los valores calculados y obtenidos experimentalmente® en 1la
wustita, este ajuste se mantiene en buena medida en la magnetita,
sin embargo difieren en la hematita. La razdén de esta falta de
ajuste puede deberse a la suposicién de la existencia de un
intervalo de concentraciones de oxigeno, siendo que para la
hematita este intervalo sélo existe a muy altas temperaturas. En el
modelc se propeone un intervalo de concentraciones de 30.04 a 30.06%
de Oxigeno en peso. Es conveniente mencionar que el modelo puede

ser correcto y la discrepancia entre mediciones y predicciones
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Fig. 6.1. Constantes de crecimiento parabdlico obtenidas de los
factores termodindmicos y cinéticos.
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Fig. 6.2. Perfil de temperatura de la lamina en la cual muestra
el perfil de temperatura del éxido.
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Fig. 6.3. Crecimiento de la capa de 6xido durante el proceso de
laminacién después del segundo desbaste.
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Fig. 6.4. Contracciones del metal y el 6xido durante el

enfriamiento del planchén.
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puede ser atribuida a la precicién de la medicidn.

Se realizaron los calculos afadiendo la difusividad del
oxigeno a la del hierro, Ec. 2.6.7, sin embargo nc se encontrd
ninguna variacién apreciable, esto como se puede ver es debido a la

gran diferencia de estos estos coeficientes(Dy.>>D,) .

6.3.-PREDICCION DE TEMPERATURA Y ESPESOR DE OXIDO.

Los resultados obtenidos de la evolucidn de la temperatura en
el planchdn de acerc de 0.0254m de espesor se presentan en la Fig.
6.2, utilizando la modelacidén descrita en la seccién 5.3. En esta
Gltima fiqura se representan tres curvas correspondientes al centro
y superficie del planchén y a la superficie del 6xido. Como se
puede apreciar, la diferencia de temperatura entre la interfase
metal-6xido y la superficie del 6xido es muy pequena.

Para obtener el perfil de temperatura en el éxido se
utilizaron 40 nodos, de los cuales uno se supuso formado por
hematita, tres de magnetita y 36 de wustita. El perfil de
temperatura en el 6xido fue calculado suponiendo gue el crecimiento
de la capa de 6xido es el mostrade emn la Fig. 6.3. El algoritmo
utilizado calcula el perfil de temperaturas después de obtener el
crecimiento de la capa una vez que un cierto intervalo de tiempo
(que dependiendo del criterio de estabilidad) ha transcurrido, en
este momento se recalculan las distancias entre los nodos, sus
temperaturas y un nuevo incremento de tiempo. Los resultados del

presente modelo concuerdan con aquellos reportades en la

literatura¥%,21,24
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6.4.-DEFORMACION Y ESFUERZOS EN LA CAPA DE OXIDO.

La Fig. 6.4 muestra las contracciones a que estdmn sujetos la
lamina y el 6xido por el enfriamiento que sufren (mostrado en la
Fig 6.2), lo que implica la generacién de un campoc de esfuerzos
compresivos en el ¢oxido al enfriarse el sistema. Es importante
mencionar en este punto que el desprendimientoc de la capa de éxido
s6lo acontecerd bajo un campo de esfuerzos compresiveos, los cuales
almacenardn energia misma gue al sobrepasar el valor de la
superficial originara el abultamiento del &xido, Fig. 6.5, lo que
provocard un enfriamiento aun mayor en el éxido, incrementando con
esto aun mads su estado de solicitaciones. Por otra parte, el
incremento de’ temperatura de la interfase, en el caso de la
recoalescencia generard esfuerzos tensiles en el éxido que a su vez
almacena una energia que, al scobrepasar la energia superficial,
puede ocasionar su ruptura, lo que, a su wvez provocarié el
crecimiento de oxido en la superficie recién expuestas al aire.

El espesor critico, al cual la capa se desprende o pierde su
adherencia al metal, puede ser calculada a partir de la velocidad
de deformacidén en el oxido (calculada a partir de las diferencias
en contraccién, Fig. 6.4, para cada tiempo considerado) por medio
de la Ec. 5.4.8, este espesor al ser sobrepuesto al crecimiento de
la capa, Fig. 6.6, indicard que el desprendimiento de la costra de
6xido acontece a tiempos mayores a los 4 seg.

En la Fig. 6.7 se reproducen los resultados del enfriamiento
de la lamina durante su reduccién en el molino continuo??, es

importante notar que las caidas y elevaclones de temperaturas en la
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superficie son debidas al contacto con los rodillos de trabajo y la
posterior recoalescencia de la superficie,los esfuerzos generados
por esta variacién de temperatura pueden provocar la ruptura o
desprendimiento de la capa, Figuras 6.8 y 6.9. En la Fig. 6.8, se
muestra la prediccidén del desprendimiento de la capa, suponiendo
que esta se presentafé al abultarse (esfuerzos compresivos), en
ella se predice la caida del 6xido a partir del tercer castillo.
Por otro lado, la Fig. 6.9 indica la fractura de la costra por el
estado de tensién en que se encontraria desde el primer castillo,
sin embargo, no es de esperar que la capa se desprenda, sino que se
forme 6xido nuevo en las regiones recién expuestas al aire.

Como se ve de estas graficas los esfuerzos gque provocan

desprendimiento son los de compresién debido a que se abulta la

ESFUERZOS
COMPRESIVOS —— N ~— 0XIDO

ACERO

Fig. 6.5. Estados de esfuerzos en la capa de 6xido (suponiendo
que la capa esta compuesta unicamente por wustita).
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capa la cual se enfria y se vuelve mads frigil, y los esfuerzos de
tensidén rompen la costra dejando expuesta la superficie la cual se

vuelve a reconstruir.

6.5.,-COMPROBACION DE LOS RESULTADOS DEL MODELO.

Las Figs. 6.10 y 6.11 muestran al planchén a la salida del
sequndo desbaste, en el se pueden observar manchas cuyo origen
puede ser atribuido al abultamiento y posterior pérdida de
adherencia de la capa de 46xido, la cual se enfriari al desprenderse
justificando con ello su color oscuro.

Las Fige..6.12 a 6.16 muestran el lado de salida de la lamina
en los castillos Fl y del F3 al Fé respectivamente. Con ayuda de
estas fotografias es posible corroborar las predicciones del
modelo, Fig. 6.8, dado que no se observa qgue en el castillo F1l
exista desprendimiento de éxido, por el contrario, en los otros
castillos esté (fendmenc si se presenta, incrementandose
notablemente la cantidad de polvo que se genera conforme disminuye

la temperatura del sistema éxido-lamina.
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Fig. 6.6. Prediccién de pérdida de adherencia de la capa de
6xido después del sequndo desbaste.
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Fig. 6.7. Evolucién de la temperatura en la superficie de la
lamina en el molino continuo {acerc 1008; ancho
0.96m; espesor 2.l16mm) ‘.
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Fig. 6.8. Prediccién de la ruptura de la capa de éxido en el
molino continuoc, en el cual se muestra sucede des-
pués del tercer castillo (acero 1008; ancho
0.96m; espesor 2.1l6mm).

50.0 T T T T
---- Critico
— Capa de oOxido
40.0 -
N
=
2.30.0 N
e
.
a
n
w200 b
[= R
1]
L)
10.0f &
L
ll1
1 L U 1

0.0
.0 35.0 40.0 450 0.0 55D 60
Tiempa (seq)
Condiciones tensiles.

Fig. 6.9. Ruptura de la capa de 6xido debido a esfuerzos tensiles
(acero 1008; ancho 0.96m; espesor 2.16mm).
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Fig. 6.10. Laminacidén en caliente (después del segundo desbaste)
mostrando manchas debida al desprendimiento del éxido.

Fig. 6.11. Oxido desprendido después del segundo desbaste.
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Fig. 6.13. Salida del F3 mostrando la nube de 6xido.

79



Fig. 6.15. Salida del F5 en donde se muestra mayor desprendimiento
de 6xido.
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Fig. 6.16. Salida del F6 mostrando una gran cantidad de éxido
desprendido.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos de la modelacién del
crecimiento y de la distribucién de temperatura en la capa de éxido
asi como de las condiciones para su desprendimiento y degradaciém

se puede concluir lo siguiente:

l.- Es posible determinar las constantes de crecimiento parabdlico
de la capa de oxido en atmdsfera de aire utilizando datos

termodinamicos y cinéticos.

2.- El estudio realizado permite calcular el crecimiento de la capa
en funcidén de la temperatura y el tiempo. La exactitud del medelo
es bastante alta si se toma en cuenta que el 934 $ de la capa esta

constituida por wustita.

3.- Los resultados obtenidos de la modelacidén de la transferencia
de calor en la capa compuesta por los diferentes tipos de o6xido
(cada uno con sus caracteristicas y propiedades individuales)
indican no ser relevante, puesto que los mismos resultados se
pueden encontrar cuando se supone que la capa de oxido forma un
s6lo elemento, lo que, a su vez, contribuye a disminuir el tiempo

de computo.

4.~ E1l uso de los perfiles de temperatura del 6xido permite

determinar el crecimiento de la capa de o6xido, gue en el caso
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particular del planchén alimentado al descascarador del molino

continuo, resulta ser de 60 pum.

5.- El desprendimiento de la costra de 6xido esta afectado por la
cinética de crecimiento, la velocidad de deformacién, el médulo de
eliasticidad del é6xido y el valor de la energia superficial en la
interfase metal-6xido. Se concluye gque el desprendimiento
acontecerd cuando la capa de 6xido generada sobrepasa un cierto

espesor critico.

6.- La interfase metal-6xido estd sujeta a esfuerzos debido a los
diferentes coeficientes de contraccién de la wustita y el hierro.
Los esfuerzos dgenerados durante el enfriamiento generan un
abultamiento de la capa que acelera alin mas su caida de
temperatura., Se encuentra que este abultamiento se presenta en el
planchén proveniente del segundo desbaste en tiempos mayores de los
4 seqg; las manchas oscuras que se aprecian en el planchén

evidencian este fendmeno.

7.- Es de esperarse que la costra de &xido se fracture al estar
sujeta a esfuerzos tensiles, sin embargo, también es de esperarse
su rdpida regeneracidn de exponerse al aire la nueva superficie de

acero.

8.- La superficie de la lamina dentro del molinc continuo esté

sujeto a la variacidén de temperatura (enfriamiento localizado por
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el contacto de los rodillos o el agua del descascarado y posterior
recalescencia) por lo gue en la capa de 6xido se generan tanto
esfuerzos tensiles como compresivos. De acuerdo a los resultados
los primeros origindn la ruptura de la costra entre el primer y
sequndo castillo, misma que serd regenerada al exponerse al aire,
en tanto que los segundos provocaridn el abultamiento de la capa a
partir del tercer castillo ocasionando el desprendimiento del éxido

tal y como se aprecia en la linea productiva.
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APENDICE A
METODOS MATEMATICOS EMPLEADOS
1.-METODO ITERATIVO DE NEWTON.
Este método es por mucho el mas usado para la solucidn de
sistemas de ecuaciones no lineales. El método consiste en una

expansién en serie de Taylor de cada una de las ecuaciones:

of

fl (xl+AX1, e 'XH+AX,,) =f1 (xl’ 5 e ’XD) +AX1 g}f{-l . T +Axn axl + %
1 n
or, of,

Folx +AX 0., X+ AX,) = £, (X%, ..., X,) *AX, Y +o.tAX, aXn+*

donde * indica los términos de mayor orden.

El método consiste en encontrar las Ax; que produscan que el
término de la derecha y la izquerda sean iguales, lo que implica
que se aproximen a una raiz de la ecuacién. Asi el problema se
reduce a encontrar los cambios Ax; que cumplan con dicha condicién.

Si los términos de mayor orden se eliminan, el problema se

reduce a resolver el sistema de ecuaciones lineales:

9L, Af,| 1A%, |1,
dx, ' ox,
of, of,
axl -' axn Axﬂl -ft&l
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donde la matriz de derivadas parciales y el vector del lado
derecho deben ser evaluados con cualquier conjunto de
de soluciones.

Una vez que los Ax; son conocidos, éstos son utilizados para

hacer la correccién a la aproximacidén inicial:

x= X +Ax,

X,= X,tAXx,

Si todas las correcciones hechas son lo suficientemente
pequenas, el proceso es terminado. Si1 no es asi, se hace 1la
correccién y se aplica nuevamente hasta que la solucién sea

encontrada o se concluird gue el sistema no tiene solucién.

2.-METODO IMPLICITO DE CRANK-NICOLSON.

Este método es més efectivo y se obtiene promediando el método

de diferencias progresivas.

La ecuacién de transferencia de calor en una dimensién por

este método es:

77 -Tf 1[ Frit aZT;*)
2

el método de Crank-Nicolson es jncondicionalmente estable y tiene

un orden de convergencia de O(k2+h?)%4.
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678
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APENDICE B

kAt kR hhkhdrddrhhhdwbhddrxrdokkhrdrhdhdrdhdsk
I E R P EI R AT ST RS RS AE S S S8 2 R R a2 4 2 F 2 R B 8 B &7
AR E I AAEA IR KR EAEAR AT AR AR RRRT AN AL AR AR TR RR

*x%kxkx*xx*x OBTENCION DE PERFILES #d%%%¥kkx%¥
FohdkKkhkk k% EN LA LAMINA % de o o ok e ok ok ke ok
TRANSF . FOR

IMPLICIT REAL*8 (K,L,B-H,O0-X)
DIMENSION U(40),U0(40),VU(200)

OPEN(1,FILE='PERF.PRN', STATUS='NEW')

DO 555 I=1,40
Uo(I)=1323.
VU(1)=1323.

DO 5 I=1,20
U(I)=1323.
UNIF=323.

L=5.E-6

2=0
DELT=L**2/(4.E-7)
T1=DELT*200.
TZ=T1

DELZ=DELT

CALL ACERO(U,40,VU,200,DELT,TZ, UNIF)

XM=VU (200)
CALL OXIDO(UO,40,DELZ,VU,200,UNIF,L)

Z=2+T1

L=EXP(-9578.263/U(1)+.3320546)* (to+T1)**.5/100.+5.E-6
to=((L-5.E=6)*100./EXP(=9578.263/U(1)+.3320546))**2
WRITE (*,678)L,2

FORMAT ( 1X,F14.7,1X,F14.7)

WRITE(1,311) UO(1l),U0(40),U(1),U(20),%,L

FORMAT (2 (1X,F10.5,1X,F10.5),1%X,F10.7,1X,F10.7)
VU(1)=xXM

IF(Z.LE.40.0) GOTO 888

STOP

END

SUBROUTINE ACERO(U,IJ,VU,IZS,DELT,Tl,UNIF)
IMPLICIT REAL*8 (K,L,B-H,0-X)

DIMENSION U(IJ),B(45),C(45,45),X(45),VU(I2S),YI(4), A(4)



anNnaon

=4.7628E-8
BC=0.01224E03

N=20
NA=20

L=.012
LA=L

DELX2=LA/{FLOAT(NA) *L)
DELX 1=DELX2
WRITE(*,7007) DELX2
7007 FORMAT (2X, 'NUMERO DE NODOS DEL OXIDO',F7.6)

CONA=30.5
KPA=5.75E-6
1050 TIEMP=DELT
ICONT=0
ALFA1=KPA*DELT/ (L**2*DELX1**2)
ALFAZ2=KPA*DELT/ (L**2*DELX2%%*2)

ALFR=ALFA1*DELX1/CONA*L
ALFH=ALFAl

D1=2 .*R*ALFR*UNIF**4+2*BC*ALFR*UNIF+BC2
I10z=2
METODO DE NEWTON
600 EPSIL=0.005
DO 6 I=1,N
6 X(I)=1200.0
DO 7 M=1,50

ALFA=ALFAl
DO 8 J=1,N

IF (J.EQ.1l) GOTO 300
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IFf (J.LT.N) GOTO 910

GOTO 930
300 C(J,J)=1.+ALFA+4,*ALFR*R*X (J)**3+BC*ALFR
C(J,J+1)=-ALFA
GOTO 310
910 C(J,J-1)=-ALFA/2.
C(J,J)=1.+ALFA
C(J,J+1)==-ALFA/2.
GOTO 310
930 C(J,J-1)=-ALFA
C(J,J)=1.+ALFA
310 CONTINUE
8 CONTINUE
ALFA=ALFAl
DO 9 J=1,N

IF (J.EQ.1) GOTO 350

IF (J.LT.N) GOTO 1020

GOTO 1030
350 UI=(l.-BC*ALFR-(R*ALFR*U(J)**3)-ALFH)*U(J)+ALFA*U(J+1)+
& D1l

B(J)==((1.+BC*ALFR+R*ALFR*X(J)**3+ALFH) *X (J)-ALFH*X (J+1) ) +UI
GOTO 370

1020  UI=(1.-ALFA)*U(J)+ALFA*U(J-1)/2.+ALFA*U(J+1)/2.
B(J)==-((1.+ALFA)*X(J)-ALFA/2.*X(J-1)-ALFA*X(J+1)/2.)+UI
GOTO 370
1030 UI=(1.-ALFA)*U(J)+ALFA*U(J-1)
B(J)==((1l.+ALFA)*X(J)-ALFA*X(J-1))+UI
370  CONTINUE
9 CONTINUE
DC=0.
DO 45 J=1,N
IF (ABS(B(J)).LT.EPSIL) GOTO 45
DC=1.
45 CONTINUE

DO 13 J=1,N
C(J,N+1)=B(J)

13 CONTINUE
DO 14 J=
1=

N
DO 60 N

1
Jd,
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IF (I.EQ.J) GOTO 50
IF (I.GT.J) GOTO 14
GOTO 60
50 CO=C(J,I)
IF (C(J,I).EQ.0.) GOTO 17
GOTO 70
17 DO 18 IK=I,N
IF (C(IK,I).EQ.0.) GOTO 18
DO 19 ND=1,N+1
T=C (J,ND)
C(J,ND)=C(IK,ND)
C(IK,ND)=T
19 CONTINUE
18 CONTINUE
70 DO 21 IK=I,N+1
IF (IK.EQ.N) GOTC 2500
IF (IK.GT.J+1) GOTO 22
C(J,IK)=C(J,IK)/CO
GOTO 21
22 C(J,N+1)=C(J,N+1)/CO
GOTO 69
2500 C(J,IR)=C(J,IK)/CO
21 CONTINUE
69 DO 23 IP=1,N
IF (IP.EQ.J) GOTO 23
DO 24 IK=J,N+1
iF (IK.LT.J-1) GOTO 24
IF (IK.GT.J+1) GOTO 180
IF (IK.EQ.J) GOTO 26
IF (IK.EQ.J+1) GOTO 27

GOTO 180

26 CON=-C (1P, IK)
GOTO 27

180 C(IP,N+1)=C(J,N+1)*CON+C(IP,N+1)
GOTO 23

27 C(IP,IK)=C(J,IK)*CON+C(IP,IK)

24 CONTINUE
23 CONTINUE

60 CONTINUE

14 CONTINUE
DO 101 J=1,N
X(J)=X(J)+C(J,N+1)
101 CONTINUE
IF (DC.EQ.0.) GOTO 440
7 CONTINUE
440 DO 28 I=1,N
U(I)=X(I)
28 CONTINUE



32
127

33

10000

QOoann

ICONT=ICONT+1

WRITE (*,32) TIEMP

FORMAT (1X, 'TIEMPO' ,F10.7)
CONTINUE

VU(IQZ)=U(1)

10Z=1QZ+1
TIEMP=TIEMP+DELT

IF (T1.LE.TIEMP) GOTO 33
GOTO 600

CONTINUE

CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE OXIDO(U,IJ,DELT,VU,IZS,UNIF,L)

PROGRAMA DEL CUAL OBTENEMOS LOS
PERFILES DE TEMPERATURA DENTRC DEL OXIDO DONDE
LA TEMPERATURA ES PRESCRITA
EN LA INTERFACE OXIDO-HIERRO

IMPLICIT REAL*8 (K,L,A-H,0-%)
DIMENSION U(IJ),B(45),C(95,95),X(95),UL(200),VU(IzS)

R=4.7628E-8

BC=0.01224E03
=40

NAO=40

L1=0.
L2=0.
LAO=L
LA=L-LAO-L1~-L2

DELX1=LAO/ (FLOAT (NAO) *L)
DELX2=L1/(10.*L)
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1050

87

93

9070

DELX3=L2/(10,*L)
DELX4=IA/ (10.%L)

NC=40
NH=2
NM=3+NH
NW=35+NM

CONA=36.0
CONW=3.2
CONM=3.25
CONE=0.7
CPA=452.0
KPA=1.0085E-5
DENA=7897.
KPH=4.E-7
KPM=4 .E-7
KPW=7 .5E-7
DENW=4266666.7

TIEMP=DELT

CONT=0.

ALFA1=RKPA*DELT/(L**2*DELX1**2)

ALFM=KPM*DELT/(L**2*DELX1**2)
ALFH=KPH*DELT/ (L**2*DELX1%*2)
ALFW=KPW*DELT/ (L**2*DELX1**2)
ALFR=ALFH*DELX1/CONB*L

ROH=CONH/KPH
ROM=CONM/KPM
ROW=CONW/KPW
ROA=CONA/KPA

NIA=199

CONTINUE

IT=0

II=I1+1

U(N+1)=VU(II)

Dl= 2.*R*ALFR*UNIF**4+2*BC*ALFR*UNIF+BC2
WRITE (*,9070) II

FORMAT (1X,14)
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METODO DE NEWTON

QNN

600 EPSIL=0.0005
DO 6 I=1,N

6 X(I)=1200.0

DO 10009 J=1,N
ALFA=ALFAl

IF (J.EQ.1) GOTO 10350
IF (J.LT.NH) GOTO 14200
IF (J.EQ.NH) GOTO 14220

IF (J.LT.NM) GOTO 14230
IF (J.EQ.NM) GOTO 14240

IF (J.LT.NW) GOTO 10360
IF (J.EQ.NW) GOTO 11030

IF (J.LT.NAO) GOTO 19050
IF(J.EQ.NAO) GOTO 15500

IF(J.LT.NAO+10) GOTO 11007
IF(J.EQ.NAO+10) GOTO 11008

IF(J.LT.NAO+20) GOTO 12007
IF(J.EQ.NAO+20) GOTO 12008

IF (J.LT.N) GOTO 11020

GOTO 11030

10350 UI(J)=(1l.-BC*ALFR-(R*ALFR*U(J)**3)-ALFH)*U(J)+ALFH*U(J+1)+

& D1 \

GOTO 10009
14200 UI(J)=U(J-1)*ALFH/2.+(1-ALFH)*U(J)+ALFH/2.*U(J+1)

GOTO 10009
14220 UI(J)=(1.-ALFH/(1+ROM/ROH)-ALFM/{1+ROH/ROM))*U(J)+
& ALFH/(1+ROM/ROH)*U(J-1)+ALFM*U(J+1)/(1+ROH/ROM)
GOTC 10009
14230 UI(J)=(1:-ALFM)*U(J)+ALFM*U(J-1)/2.+ALFM*U(J+1)/2.

GOTO 10009
14240 u©wI(J)=(1.-ALFM/(1+ROW/ROM)-ALFW/(1+ROM/ROW))*U(J)+
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ALFM*U(J-1)/(1+ROW/ROM) +ALFW*
GOTO 10009 ) U(J+1)/ (1+ROM/ROW)

11000 UI(J)=(1.-ALFW/(1+ROA/ROW)-ALFA/(1+ROW/ROA))*U(J)+

& ALFW*U(J-1)/(1+ROA/ROW)+ALFA*U(J+1)/(1+ROW/ROA)
GOTO 10003

10360 UI(J)=U(J-1)*ALFW/2.+(1.~ALFW)*U(J)+ALFW*U(J+1)/2.
GOTO 10009
19050 UI(J)=(1.-ALFA)*U(J)+ALFA*U(J-1)/2.+ALFA*U(J+1)/2.

GOTO 10009
15500 ALFA=ALFA2
UI(J)=U(J-1)*ALFAll+(1-ALFA11-ALFA12)*U(J)+ALFA12%U(J+1)

GOTO 10009

11007  UI{(J)=(1.-ALFA)*U(J)+ALFA*U(J-1)/2.+ALFA*U(J+1)/2.
GOTO 10009
11008 ALFA=ALFA3
UI(J)=U(J-1)*ALFA23+(1-ALFA23-ALFA24)*U(J)+ALFA24*U(J+1)

GOTO 10009

12007  UI(J)=(1.-~ALFA)*U(J)+ALFA*U(J-1)/2.+ALFA*U(J+1)/2.
GOTO 10009
12008 ALFA=ALFA4
UI(J)=U(J-1)*ALFA33+(1-ALFA33-ALFA34)*U(J)+ALFA34*U(J+1)
GOTC 10009
11020  UI(J)={1.~ALFA)*U(J)+ALFA*U(J-1)/2.+ALFA*U(J+1)/2.
GOTO 10009
11030  UI(J)=(1.~ALFW)*U(J)+ALFW/2*U(J-1)+ALFW*VU(II)/2+
& ALFW*VU(II+1)/2
10009 CONTINUE

DO 7 M=1,50
ATLFA=ALFAl

DO 8 J=1,N
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227

300

4100

4110

4120

4130

920

320

IF (J.EQ-1) GOTC 300
IF (J.LT.NH) GOTO 4100
IF (J.EQ.NH) GOTO 4110

IF (J.LT.NM) GOTO 4120
IF (J.EQ.NM) GOTO 4130

IF (J.LT.NW) GOTO 920
IF (J.EQ.NW) GOTO 930

IF (J.LT.NAO) GOTO 9030
IF (J.EQ.NAO) GOTO 5400

IF(J.LT.NAC+10) GOTO 10005
IF(J.EQ.NAO+10) GOTO 10006

IF(J.LT.NAO+20) GOTO 21005
IF (J.EQ.NAO+20) GOTO 21006

IF (J.LT.N) GOTO 910

GOTO 930
C(J,J)=1.+ALFH+4.*ALFR*R*X (J) **3+BC*ALFR
C(J,J+1)=-ALFH
GOTO 310
C(J,Jd-1)=-ALFH/2.

C(J,J)=1,+ALFH

C(J,J+1)=-ALFH/2.

GOTO 310

C(J,J-1)y=-ALFH/ (1+ROM/ROH)

C(J,J)=]1.+ALFH/ (1+ROM/ROH)+ALFM/ ( 1+ROH/ROM)
C(J,J+1)=-ALFM/ ( 1+ROH/ROM)

GOTO 310

C(J,J-1)=-ALFM/2.

C{J,J)=1,+ALFM

C(J,J+1)=-ALFM/2.

GOTO 310

C(J,J=1)=-ALFM/ ( 1+ROW/ROM)

C{J,J)=1.+ALFM/ (1+ROW/ROM)+ALFW/ ( 1+ROM/ROW)
C(J,J+1)=-ALFW/ (1+ROM/ROW)

GOTO 310

C(J,J-1)=-ALFW/2.

C(J,J)=1.+ALFW

C(J,J+1)=~-ALFW/2.

GOTO 310

C(J,J-1)=~ALFW/ ( 1+ROA/ROW)
C(J,J)=1.+ALFW/(1+ROA/ROW)+ALFA/ ( 1+ROW/ROA)
C(J,J+1)=-ALFA/ (1+ROW/ROA)
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9030

5400

10005

10006

21005

21006

910

930
310

GOTO 310

C(J,J~1)=-ALFA/2.
C(J,J)=1,+ALFA
C(J,J+1)=-ALFA/2.
GOTO 310

ALFA=ALFA2
C(J,J-1)=-ALFAll
C{J,J)=1+ALFAl1+ALFAl2
C(J,J+1)=-ALFAl2

GOTO 310

C(J,J~1)=-ALFA/2.
C(J,J)=1.+ALFA
C(J,J+1)=-ALFA/2.

GOTO 310

ALFA=ATFa3
C(J,J-1)=-ALFA23

c (J,J) =1+ALFA23+ALFA24
C(J,J+1)=-ALFA24

GOTO 310

C(J,d-1}=-ALFA/2.
C{J,Jd)=1,+ALFA
C{J,J+1)=-ALFA/2.

GOTC 310

ALFA=ALFp4
C(J,J-1)=-ALFA33
C(J,J)=1+ALFA33+ALFA34
C(J,J+1)=-ALFA34

GOTO 310

C(J,J-1)=-ALFA/2.
C(J,J)=1.+ALFA
C(J,J+1)=-ALFA/2.
GOTO 310
C(J,J-1)=-ALFW/2
C(J,J)=1.+ALFW
CONTINUE
CONTINUE
ALFA=ALFAl

Do 9 J=1,N

IF (J.EQ.1) GOTO 350

IF (J.LT.NH) GOTO 4200
IF (J.EQ.NH) GOTO 4220

IF (J.LT.NM) GOTO 4230
IF (J.EQ.NM) GOTO 4240
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IF (J.LT.NW) GOTO 360
IF (J.EQ.NW) GOTO 1030

IF (J.LT.NAO) GOTO 9050
IF(J.EQ.NAO) GOTO 5500

IF(J.LT.NAO+10) GOTO 10007
IF(J.EQ.NAO+10) GOTO 10008

IF(J.LT.NAO+20) GOTO 31007
IF(J.EQ.NAO+20) GOTO 31008

IF (J.LT.N) GOTO 1020

GOTO 1030
350  B(J)=-((1.+BC*ALFR+R*ALFR#*X(J)*%3+ALFH)*X(J)-ALFHE*X(J+1))
& +UI(J)

GOTO 370
4200 B(J)j=-((1l.+ALFE)*X(J)-ALFH*X(J-1)/2.-ALFH*X(J+1)/2.)+UI(J)
GOTO 370
4220 B(J)=-((l.+ALFH/(1+ROM/ROH)+ALFM/ (1+ROH/ROM))*X(J)~
& ALFH*X(J-1)/(1+ROM/ROH)=-ALFM*X(J+1)/(1+ROH/ROM))+UI(J)
GoTo 370

4230 B(J)==({1.+ALFM)*X(J)~-ALFM*X(J-1)/2.~ALFM*X(J+1)/2.)+UI(J}
GOTO 370
4240  B(J)=-((l.+ALFM/(1+ROW/ROM)+ALFW/ (1+ROM/ROW))*X(J)=
& ALFM*X(J-1)/(1+ROW/ROM)=ALFW*X(J+1)/(1+ROM/ROW) )+UI(J)
GOTO 370

1000 B(J)=-((1.+ALFW/(1+ROA/ROW)+ALFA/(1+ROW/ROA))*X(J)~
& ALFW*X{(J-1)/(1+ROA/ROW)-ALFA*X(J+1)/(1+ROW/ROA))+UI(J)

GOTO 370
360 B(J)=-( (1+ALFW)*X(J)-ALFW*X (J-1) /2-ALFW*X(J+1)/2)+UI (J)
GOTO 370
9050 B(Jj=-((l.+ALFA)*X(J}~ALFA/2.*X(J=1)=-ALFA*X(J+1)/2.)+UI(J)
GOTOo 370
5500 ALFA=ALFA2

B(J)=-( (1+ALFA11+ALFA12)*X(J)-ALFAL1#*X(J-1)-
& ALFAL2*X(J+1))+UI(J)
GOTo 370

10007 B(J)=-((1.+ALFA)*X(J)-ALFA/2.*X(J-1)=-ALFA*X(J+1)/2.)+U0I(J)
GOTO 370
10008 ALFA=ALFA3
B(J)=-( (1+ALFA23+ALFA24)*X(J)=ALFA23*X(J-1)~
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& ALFA24*X(J+1) ) +UI(J)
GgoTo 370

31007 B(J)=‘((1-+ALFA)*X(J)‘ALFA/2.*X(J*l)—ALFA*X(J+1)/2.)+UI(J)
GOTO 370
31008 ALFA=ALFA4
B(J)=’((1*ALFA33+ALFA34)*X(J)-ALFABB*X(J-l)—
& ALFA34*X(J+1))+UI(J)
GOTO 370
1020 B(J)=-((1-+ALFA)*X(J)-ALFA/z.*X(J—l)—ALFA*X(J+1)/2.)+UI(J)
goTo 370
1030 B(J)=-((1.+ALFW)*X(J)-ALFW*X(J-1)/2)+UI(J)
370  CONTINUE

9 CONTINUE
pC=0.
po 45 J=1,N
IF (ABS(B(J)).LT.EPSIL) GOTO 45
DC=1.
45 CONTINUE

po 13 J=1,N
c(J,N+1)=B(J)

13 CONTINUE
po 14 J=1,H
Do 60 I=J,N
IF (I.EQ.J) GOTO 350
IF (I.GT.J) GOTO 14
GOTO 60
50 CO=C{J,I)
IF (C(J,T).EQ.0.) GOTO 17
GOTO 70
17 DO 18 IX=I,N
1F (C(IK,I).EQ.0-) goTo 18
DO 19 ND=1,8+1
m=C (J,ND)
¢ (J,ND)=C (IK,ND)
¢ (IK,ND)=T
19 CONTINUE
18 CONTINUE
70 DO 21 IK=1,N+l

1
22 C(J,N+1)=C(J,N+1)/CO

6
2500 C(J,IK)=C(J,IK)/CO
21 CONTINUE
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69 DO 23 IP=1,N
IF (IP.EQ.J) GOTO 23
DO 24 IK=J,N+l
IF (IK.LT.J-1) GOTO 24
IF (IK.GT.J+l) GOTO 180
IF (IK.EQ.J) GOTO 26
IF (IK.EQ.J+1) GOTO 27

GOTO 180

26 CON=-C (IP, IK)
GOTO 27

180 C(IP,N+1)=C(J,N+1)*CON+C(IP,N+1)
GOTO 23

27 C(IP,IK)=C(J,IK)*CON+C(IP,IK)

24 CONTINUE
23 CONTINUE

60 CONTINUE

14 CONTINUE
DO 101 J=1,N
X{J}=X(J)+C(J,N+1)

101 CONTINUE
IF (DC.EQ.0.) GOTO 440
7 CONTINUE
CONT=CONT+1.

440 DO 28 I=1,N
U(I)=X(I)
28 CONTINUE
IF (II.EQ.NTA) GOTO 127

CONT=0.
DO 9117 I=1,N+1
9117 CONTINUE
127 CONTINUE
TIEMP=TIEMP+DELT
IF(T1.1LE.T1) GOTO 33
GOTO 600

33 CONTINUE
10000 CONTINUE

IF(I1.LT.NIA) GOTO 93
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PROGRAMA QUE OBTIENE LAS CONSTANTES
DE CRECIMIENTO DEL QXIDO

L
’
’
F
’
’

OPEN "O", #2, "XKWUS.DAT"

OPEN "O", #3, "DOl.DAT"

OPEN "O", #4, "DC2.DAT"

DIM A2(20), N2(20), P1(20), K{100), X(120), Z(120)
FOR TI = 1 / 1373 TO 1 / 923 STEP .00001

T=1/TI

! OBTENCION DE LAS ENERGIAS LIBRES DENTRO
! DEL OXIDO, SE OBTIENEN HACIENDO UNA A-
’ PROXIMACION LINEAL

Gl = (259600 - 62.55 * T) / 4.186
G2 = (1091060 - 312.75 * T) / 4.186 - 3 * Gl

*ENERGIA LIBRE DE LA ATM DE

* OXIGENO  02---20 (JANAF)

Hl = 6.07529 * T + 3.14917E-03 * T ~ 2 / 2 -~ 9.11471E-07 *
T3/ 3 - 7805.48 / T - 1916.0327#

H2 = 59554 + 5.02045 * T - 5.814E~05 * T ~ 2 / 2 +
1.6985E-08 * T ~ 3 / 3 - 20834.4 / T - 1423.74844%

H=2*H2 - Hl

Sl = 6.07529 * LOG(T) + 3.14917E-03 * T - 9.11471E-07 * T
~2/2-7805.48 /T "~ 2 / 2

S11 = 6.07529 * LOG(298) + 3.14917E-03 * 298 - 9,11471E-07
* 298 ~ 2 / 2 - 7805.48 / 298 ~ 2 / 2

S111 = sl - S11

S2 = 5.02045 * LOG(T) - 5.814E-05 * T + 1.6985E-08 * T ~ 2
/2 ~20838.4 /T2 /2

§22 = 5.02045 * LOG(298) - 5.814E-05 * 298 + 1.6985E-08 *
298 *~ 2/ 2 - 20834.4 / 298 ~ 2/ 2

5222 = 852 - 8§22

GH1 = H1 - (S111 + 49.005) * T

GH2 = H2 - (8222 + 38.468) * T

G4 = 2 * GH2 - GHI

an

*  OBTENCION DE LOS LIMITES DE ESTEQUEOMETRIA

Nl = -2.741694E-04 * T + 23.46691

N2 = 17.29604 + 9.516475E-03 * T - 2.858661E-06 * T ~ 2
Nl =Nl / 16 / (N1 / 16 + (100 - N1) / 55.847)

N2 = N2 / 16 / (N2 / 16 + (100 - N2) / 55.847)
N =20

A= (Gl - G2) / (N1 - N2)

B=@Gl -A * N1

FOR I = N1 TO N2 STEP .001
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G/ (1.986 * T))
T * 16 -~ 55.847 * I + 55.847) * 100

Moo=
o
[

)
5.847 / (F / 55.847 + O / 16)
IFN=1THEN V=17 (PO ~ .5 * EXP(G4 / (1.98 * T * 2)})

]

K(N) I/ R3 * .118 * EXp(-29700 / (1.98 * T))
X(N) = LOG(V * PO "~ ,5 * EXP(G4 / (1.98 * T * 2)})
PRINT #3, K(N), X(N)
NEXT I
: APROXIMACION DE LA CURVA (PARABOLA)
SUMY = 0: SUMXY = 0: SUMX2Y = 0: SUMX = 0: SUMX2 = 0: SUMX3 =
0: SUMX4 = 0

FOR I =1 TO N

SUMY = SUMY + K(I)

SUMXY = SUMXY + X(I) * K(I)

SUMX2Y = SUMX2Y + X(I) "~ 2 * K(I)

SUMX = SUMX + X(I)

SUMK2 = SUMX2 + X(I} * 2
SUMX3 = SUMX3 + X(I) "~ 3
SUMX4 = SUMX4 + X(I) * 4
NEXT T

MO =

= MO * (SUMK2 * SUMX4 - SUMX3 * 2) = SUMX * (SUMX * SUMX4 -

SUMX2 * SUMX3) + SUMX2 * (SUMX * SUMX3 - SUMX2 ~ 2)

Al = SUMY * (SUMX2 * SUMX4 - SUMX3 * 2) - SUMK * (SUMXY *
SUMX4 - SUMX2Y * SUMX3) + SUMX2 * (SUMXY * SUMX3 - SUMX2Y * SUMX2)

Bl = MO * (SUMXY * SUMX4 - SUMX2Y #* SUMX3) - SUMY * (SUMX *
SUMX4 - SUMX3 * SUMX2) + SUMX2 * (SUMX * SUMX2Y - SUMX2 * SUMXY)

Cl = MO * (SUMX2 * SUMX2Y - SUMX3 * SUMXY) - SUMX * (SUMX *
SUMX2Y - SUMX2 * SUMXY) + SUMY * (SUMX * SUMX3 - SUMX2 ~ 2)

A=A1/D
B=Bl/D
c=c¢Cl1/D

FOR I =1TON

Z2(I) = A + B * X(I) + C * X(I) * 2
PRINT #4, 2(I), X(I), T - 273
' IF I = N THEN GOTO 10
GOTO 12
12 NEXT I
*  AREA

AREA = B * (X(N) ~ 2 - X(1) ~2) / 2+ C * (X(N) ~ 3 = X(1)
~3) / 3+ A * (X(N) - X(1))
kr = .0832 * 2 * AREA
KP = 16 * .237 * kr / 5.63
PRINT #2, (KP) " .5
PRINT (KP) ~ .5, T - 273
NEXT TI
END
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CLS :
' PROGRAMA QUE OBTIENE LAS CONSTANTES
‘DE CRECIMIENTO DE LA MAGNETITA

OPEN "O", #1, "KMAG.DAT"
OPEN “O“, #2, "AMAG.DAT"
A = 1100 + 273
B = B00 + 273

F= 0

FOR TI =1/ ATO 1/ B STEP .00001
=J+ 1

T=1/TI

GO = (259600 - 62.2 * T) / 4,186

DELTAl = (1091060 - 312.75 * T) / 4.186

DELTA2 = (810520 - 254 * T) / 4.186

Gl = DELTAl - 3 * GO

G2 = 3 * DELTA2 - 2 * DELTAl

*ENERGIA LIBRE DE LA ATM DE

* OXIGENO 02---20 ( JANAF)

Hl = 6.07529 * T + 3.14917E-03 = T *~ 2 / 2 - 9.11471E-07 *
T~ 3 /3 - 7805.48 / T - 1916.0327#

H2 = 59554 + 5.02045 * T - 5,814E-05 * T ~ 2 / 2 +
1.6985E-08 * T ~ 3 / 3 - 20834.4 / T - 1423.7484%

H=2 % H2 - H1

S1 = 6.07529 * LOG(T) + 3.14917E-03 * T - 9.11471E~07 * T
~2/2-7805.48 /T ~ 2 / 2

S11 = 6.07529 * LOG(298) + 3.14917E-03 * 298 = 9.11471E-07
* 298 ~ 2 / 2 - 7805.48 / 298 ~ 2 / 2

S111 = 81 - Sil

S2 = 5.02045 * LOG(T) - 5.814E-05 * T + 1.6985E-08 * T * 2
/2 -20834.4 /T *2/ 2

S22 = 5.02045 * LOG(298) - 5.814E-05 * 298 + 1.6985E-08 *
298 ~ 2/ 2 - 20834.4 / 298 ~ 2 / 2

$222 = S2 - 822

GH1 = H1 - (S111 + 49,005) * T

GH2 = H2 - (5222 + 38.468) * T

G4 = 2 * GH2 - GH1

* OBTENCION DE LOS LIMITES DE ESTEQUECMETRIA

Nl = 27.625
N2 = (T + 37295.059%) / 1388.889

'PRINT N1, N2

Nl =Nl / 16 / (N1 / 16 + (100 - N1) / 55.847)
N2 =N2 / 16 / (N2 / 16 + (100 - N2) / 55.847)

N=0
A= (Gl - G2) / (N1 - N2)
B=Gl - A * Nl

FOR I = N1 TO N2 STEP .0003
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N=N+1

G=A*1I+B

PO = EXP(-2 * G / (1.986 * T))

O=16 *1I/ (I * 16 - 55.847 * I + 55.847) * 100

F = (100 - 0)

R3 = F / 55.847 / (F / 55.847 + 0 / 16)

K(N) = I / R3 * 5,2 * EXP(-55000 / (1.9852 * T)) * .2
X(N) = LOG(PO "~ .5 * EXP(G4 / (1.9852 * T))) / 2.303
' PRINT I

NEXT I

' APROXIMACION DE LA CURVA (PARABOLA)

SUMY = 0: SUMXY = 0: SUMX2Y = 0: SUMX = 0: SUMXZ = (0: SUMX3 =
0: SUMX4 = 0

FORI =1TO N

SUMY = SUMY + K(I)

SUMXY = SUMXY + X(I) * K(I)

SUMX2Y = SUMX2Y + X(I) ~ 2 * K(I)

SUMX = SUMX + X{I)

SUMX2 SUMX2 + X(I) " 2

SUMX3 SUMX3 + X(I) ~ 3

SUMX4 = SUMX4 + X(I) " 4

NEXT I °

([}

MO = N
D = MO * (SUMX2 * SUMX4 - SUMX3 " 2) - SUMX * (SUMX * SUMX4 -
SUMX2 * SUMX3) + SUMX2 * (SUMX * SUMX3 - SUMX2 " 2)
Al = SUMY * (SUMX2 * SUMX4 -~ SUMX3 ~ 2) - SUMX * (SUMXY *
SUMX4 - SUMX2Y * SUMX3) + SUMX2 * (SUMXY * SUMX3 - SUMX2Y * SUMX2)
Bl = MO * (SUMXY * SUMX4 - SUMX2Y * SUMX3) - SUMY * (SUMX *
SUMX4 - SUMX3 * SUMX2) + SUMX2 * (SUMX * SUMX2Y - SUMX2 * SUMXY)
€l = MO * (SUMX2 * SUMX2Y - SUMX3 * SUMXY) -~ SUMX * (SUMX *

SUMX2Y - SUMX2 * SUMXY) + SUMY * (SUMX * SUMX3 -~ SUMX2 "~ 2)
A=Al /D
B=Bl/D
C=Cl/D

FOR I =1 TO N
Z(I) =A + B * X(I) + C * X(I) "~ 2
' PRINT #4, Z{(I), X(I)
' IF I = N THEN GOTO 10
GOTO 12
12 NEXT I
' AREA
AREA = B * (X(N) ~ 2 - X(1) ~2)y /2 +C* (X(N) © 3 - X(1)
" 3) /3 +A* (X(N) - X(1))
AREA = 2.2866613% * EXP(-27052.281¢ / T)
D1 = 5,2 * EXP(-55000 / (1.9852 x T))
Kp2 = 16 * .2772 * (1 / 7) * AREA
PRINT #1, Kp2 ~ .5
PRINT #2, AREA, TT
PRINT Xp2 ~ .5, AREA
NEXT TT
END
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T " 3/

CLS :

*PROGRMA QUE OBTIENE LAS CONSTANTES

* DE CRECIMIENTO DE LA HEMATITA

OPEN "O", #1, "KHEMA.DAT"

OPEN "I", #2, "K3.DAT"

DIM KZ {36}, k(100), x(100), Z(100), Y(36)
TZ = 1

FOR i = 1 TO 36

INPUT #2, KZ(i), Y(i)

NEXT i

N1 = 30.06
INPUT "X1=", X1
X1 = 30.04
Ml = (1200 - 500) / (X1 - 30.06)
W= 1473 - ML * X1

IT = 1
FOR TI = 1 / 1373 70 1 / 1023 STEP .00001

PpEEEATD /| BT

' OBTENCION DE LAS ENERGIAS LIBRES

G2H = -(810520 - 254 * T) / 4.186
GIM = -(1091060 - 312,75 * T) / 4.186
Gl = 3 * G2H - 2 * GIM
G2 = LOG(.21) * 1.9852 » T / 2
'ENERGIA LIBRE DE LA ATM DE
' OXIGENO 02-=-=20 { JANAF)
Hl = 6.07529 * T + 3.14917E-03 + T ~ 2 / 2 - 9.11471E-07 *
3 - 7805.48 / T -~ 1916.0327%
H2 = 59554 + 5.02045 * T - 5,814E-05 > T * 2 / 2 +

1.6985E-08 + T ~ 3 / 3 - 20834.4 / T - 1423.7484¢#

2472
* 298 °

/2 -2
298 ~ 2

H=2 * H2 - H1

S1 = 6.07529 * LOG(T) + 3.14917E-03 * T - 9,11471E-07 * T
- 7805.48 / T © 2 / 2

§11 = 6.07529 * L0G(298) + 3.14917E-03 * 298 - 9.11471E-07
2 / 2 - 7805.48 / 298 "~ 2 / 2

§111 = s1 - sSl11

82 = 5.02045 * LOG(T) - 5.814E-05 * T + 1.6985E-08 * T * 2
0834.4 /T "~ 2/ 2

S22 = 5.02045 * LOG(298) - 5.814E-05 * 298 + 1.6985E-08 =*

/ 2 - 20834.4 / 298 ~ 2 / 2
5222 = 82 - 8§22

GH1 = H1 - (S111 + 49.005) * T
GH2 = H2 - (S222 + 38.468) * T

G4 = 2 * GH2 - GHI
D1 = 400000! * EXP(-112000 / (1.98 * T))
kw = .054 * EXP(-70000.149999999994 / (1.98 * T))
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' OBTENCION DE LOS LIMITES DE ESTEQUEOMETRIA

n2 = 30.06

Nl = 30.04' (T -~ W) / Ml

Nl =N1 / 16 / (N1 / 16 + (100 = N1) / 55.847)
n2 =n2 / 16 / (n2 / 16 + {100 - n2) / 55.847)
n=290

A= (Gl - G2y / (N1 - n2)

B=Gl -A * N1

FOR i = N1 TO n2 STEP .00005

n=na+1

G=A* i1 +B

PO = EXP(2 * G / (1.986 * T))

O=16*1i / (i * 16 - 55.847 * 1 + 55.847) * 100
F = (100 - 0)

R3 = F / 55.847 / (F / 55.847 + 0 / 16)

IF n=1THN V=1/ (PO " (.5) * EXP(G4 / (1.98 * T *

2)))
k(n) = 1 / R3 * D1 + kw / 3
IF 1 = n2 THEN PO = .21
x{n) = LOG(V * PO * (.5) * EXP(G& / (1.9852 * T * 27)})
NEXT i

APROXIMACION DE LA CURVA (PARABOLA)

SUMY = 0: SUMXY = Q: SUMX2Y = 0: SUMX = Q: SUMX2 = (Q: SUMX3 =
0: SUMX4 = 0

FOR 1 =1 TOn

SUMY = SUMY + k(1)

SUMXY = SUMXY + x(i) * k(i)

SUMX2Y = SUMX2Y + x(i) ~ 2 * k(i)

SUMX = SUMX + x(i)

]

SUMX2 = SUMX2 + x(i) ~ 2
SUMX3 = SUMX3 + x(i) * 3
SUMX4 = SUMX4 + x(i) " 4
NEXT i
MO = n

D= MO * (SUMX2 * SUMX4 - SUMX3 " 2) - SUMX * (SUMX * SUMX4 -
SUMX2 * SUMX3) + SUMX2 * (SUMX * SUMX3 - SUMX2 " 2)
Al = SUMY * (SUMX2 * SUMX4 - SUMX3 ~ 2) - SUMX * (SUMKY *
SUMX4 - SUMX2Y * SUMX3) + SUMX2 * (SUMXY * SUMX3 - SUMX2Y * SUMX2)
Bl = MO * (SUMXY * SUMX4 - SUMX2Y * SUMX3) - SUMY * (SUMX *
SUMX4 ~- SUMX3 * SUMX2) + SUMX2 * (SUMX * SUMX2Y =~ SUMX2 * SUMXY)
Cl = MO * (SUMX2 * SUMX2Y - SUMX3 * SUMXY) - SUMX * (SUMX *
SUMX2Y - SUMX2 * SUMKY) + SUMY * (SUMX * SUMX3 - SUMX2 * 2)

A=A1/D
B=BlL /D
C=cCl/D

FOR i = 1 TO n
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Z(i) = A+ B * x(i) + C * x(iy ~ 2
GOTO 12
12 NEXT i
PEND = (k(1) = k(2)) / (x(1) - x(2))
BASEA = k(1) - PEND * x(1)
X0 = -BASEA / PEND

' AREA
area = B * (X(n) " 2 - x(2) “2) / 2 +C % A3 g(2
area =

area + (x(1l) - X0) * k(1) / 2
' area -ln(.21} = =(1)
Kr = .0983 * 3 * area
KP = (16 * 1 ~ ,3006 / 5.24 * Kr) " .5

PRINT KZ(II), KP
PRINT #1, KP

II = II + 1
NEXT TI
END
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OBTENCION DE 1LOS ESPESORES CRITICOS DESPUES DEL
SEGUNDO DESBASTE

DIM A(3), B(3), YT(20)
OPEN "I", #1, "AB.DAT"
OPEN “"0", #2, "ESF.DAT"
OPEN "O", #3, "C:\PQT'S\4-PRO\ESP.DAT"
OPEN "O", #4, "DEFOR.DAT"

YT(1l) = 1294.3: YT(2) = 1281.4: YT(3) = 1271.4: YT(4) = 1260
YT(5) = 1250: YT(6) = 1240: YT(7) = 1230
CLS :

FOR I =1 TO 3
INPUT #1, A(I), B(I)

NEXT I
F =l
IT=20

FOR II = 1 TO 6

TIEMP = (II - 1) * 5

PEND = (YT(II + 1) - YT(II)) / 5
B = YF(II) - PEND * TIEMP

TIEM1 = TIEMP + F

FOR I = 1 TO 50

TEMP = PEND * TIEMP + B + 79

IF I =1 AND II = 1 THEN TIEPl = TIEMP
TEMP1 = PEND * (TIEM1l) + B + 79

DEN = -.6153 * TEMP + 5798.23
DEN1 -TEMP]l * .6153 + 5798.23

DENA1l = 8050 - .5 * (TEMP - 273)
DENA2 = 8050 - .5 * (TEMP1 - 273)
K = -9578.263 / TEMP + .3320546
K1l = -9578.263 / TEMPl + .3320546

Y = EXP(K) * TIEP1l ~ .5

TIEP2 = (Y / EXP(Kl)) ~ 2

TIEP2 = TIEP2 + F

Yl = EXP(Kl) * (TIEP2) " .5

DIFM = 1 - DEN * Y / (DEN1 * Y1)

VAl = 99,695 / DENAIl

VA2 = 99.695 / DENA2

DVA = VAl - VA2

V1l = .103 / DEN

V2 = ,103 / DEN1

DV = V1 - V2

Ll =DV ~ (1 / 3)

L2 = DVA ~ (1 / 3)

IF IT = 1 AND I = 1 THEN BO = TEMP

DELT = TEMP1 ~ BO

XW = 20 * (1 + DELT * ,000015)

XA = 20 * (1 + .00002 * DELT)

IF I1 = 1 AND I = 1 THEN M = XW: MA = XA
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PRINT #2, 1 - XA / MA, 1 - XW / M, TIEMP
IF IT = 1 AND I = 1 THEN GOTO 3

! OBTENCION DEL ESPESOR CRITICO

K1 = EXP(K1) *~ 2 / 10000
Yl = Y1l / 100
E1=1-XA/MA032= -XW/

CREEP1 = 1.83E+27 * E2 * 3.7 * EXP(-41920 / (TEMP + 273))
DELE = E2 - El

PRINT #4, El, E2, TIEMP

CREEP2 = DELE / .1

PRINT CREEP2

'PRINT CREEP2, TIEMP, E2

ET = (1.6E-10 / ¥1) * .5
EC = (1.6E-10 / Y1 ~ ,5) ~ .5
= (15 * 4E-11 * K1 " 2 / CREEP2 "~ 2 / 8) ~ (1 / 5)
=)(2* 15 * 4E-11 * K1 * 2 / CREEP2 " 2 / B) * (1 / 5)
h2 = (15 / 2 * 4E-11 * K1 * 2 / CREEP2 ~ 2 / 8) " (1 / 5)

PRINT #3, h, TIEMP, Y1
PRINT h, TIEMPB, Y1, ET, EC
3 TIEPl = TIEP2
TIEMP = TIEMP + F
TIEM1 = TIEMl + F
NEXT I
NEXT II
END
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OBTENCION DE LOS ESPESORES CRITICOS EN EL CONTINUO

DEFDBL E
DIM YT(20), T(900), TIEMPO(900), 0X(900)

OPEN "I", #1, "AB.DAT"

OPEN "O", #6, "ESF5.DAT"

OPEN "O", #3, "ESP5.DAT"

OPEN "I", #4, "PRB4.DAT"
CLS :
FOR I = 1 TO 750
INPUT #4, TIEMPO(I), T(I), OX(I)
' PRINT I, TIEMPO(I), T(I), OX(I)
T(I) = T(I) - 30

NEXT I
zZ =0
FOR II = 16 TO 749
IF IT >= 1 AND II <= 5 THEN BO = T(1l): A = .02
IF IT > 5 AND II <= 10 THEN A = ,591
IF II > 10 AND IT <= 15 THEN A = .0138
IF II > 15 AND II <= 29 THEN GOTO 15
IF II > 29 AND II <= 47 THEN BO = T(29): A = .176
IF II > 47 AND II <= 52 THEN A = .00568
IF IT = 53 THEN 4 = Y1 - 5.22 * ,0001
IF II > 52 AND II < 66 THEN D = TIEMPO(52): GOTO 15

IF II >= 66 AND II <= 102 THEN BO = T(66): A =
IF IT > 102 AND II <= 107 THEN A = .00296

IF II = 108 THEN Z = Y1 - 5.29 * .0001

IF II > 107 AND II < 122 THEN D = TIEMPO(107):
IF II >= 122 AND II <= 187 THEN BO = T(122): &
IF II > 187 AND IT <= 192 THEN A = .00142

IF II = 193 THEN 2 = Y1 - 3.43 * ,0001

IF II > 192 AND II < 208 THEN D = TIEMPO(193):
IF II >= 208 AND II <= 312 THEN BO = T(208): A

IF IT > 312 AND II <= 317 THEN A = .000758
IF II = 318 THEN Z = Yl - 2.23 * .0001
IF II > 317 AND II < 333 THEN D = TIEMPO(318):
IF II > 333 AND II < 485 THEN BO = T(333): A =
IF IT > 485 AND II <= 490 THEN A = .000436
IF II = 491 THEN 2 = Y1 - 1.41 * ,0001
IF II > 490 AND II < 506 THEN D = TIEMPO(491):
IF II > 506 THEN BO = T(506): A = .00373

TEMP = T(II)

TEMP1 = T(II + 1)
K = -9578.263 / (TEMP + 273) + .3320546
k1l = =9578.263 / (TEMPL + 273) + .3320546

Y = EXP(K) * TIEP1 ~ .5

.0739

GOTO 15
= .028

GOTO 15
= .0124

GOTO 15
.00628

GOTO 15



TIEP2 = (Y / EXP(k1l}} ~ 2
TIEP2 = TIEPZ + (TIEMPO(II + 1) - TIEMPO(II})
¥l = EXP(kl) * (TIEP2) ~ .5 + Z: PRINT #6, Y1 / 100,

TIEMPO(II), OX(II) * .000001

GOTO 10
15 IF II = 16 THEN TIEP1 = 0: TIEP2 = 0

IF IT = 53 THEN TIEP1 = 0: TIEPZ = 0
IF II = 108 THEN TIEP1 = Q: TIEP2 = O
IF II = 193 THEN TIEPl = 0: TIEP2 = 0
IF II = 318 THEN TIEPl = 0: TIEP2 = 0
IF II = 491 THEN TIEP1 = 0: TIEP2 = 0

TEMP = T(II)

TEMPYI = T(II + 1)
K = =-9578.263 / (TEMP + 273) + .3320546

kl = -9578.263 / (TEMP1 + 273) + .3320546

Y = EXP(K) * TIEPl " .5
TIEP2 = (Y / EXP(kl)) " 2

TIEP2 = TIEPZ + (TIEMPO(II + 1) - TIEMPO(II}))

Yl = EXP(kl) * (TIEP2) ~ .5 + 2Z: PRINT #6, Y1 / 100,

TIEMPO(II), OX(II) * .000001
GOTO 3
10 DELT = TEMP - BO
XW = 20 * (1 + DELT * ,000015)
XA = 20 * (1 + .00002 * DELT): ‘ PRINT XA, Xw, II, TEMP, BO,

DELT
IF II = 1 THEN M = XW: MA = XA: GOTO 3
IF II = 30 THEN M = XW: MA = XA: GOTO 3
IF II = 66 THEN M = XW: MA = XA: GOTO 3
IF ITI = 122 THEN M = XW: MA = XA: GOTO 3
IF II = 209 THEN M = XW: MA = XA: GOTO 3
IF IT = 333 THEN M = XW: MA = XA: GOTO 3
IF II = 506 THEN M = XW: MA = XA: GOTO 3

g OBTENCION DEL ESPESOR CRITICO

k1l = EXP(kl) *~ 2 / 10000: * PRINT XA, XW, MA, M, II
Y2 OX(II} * .0G60001
El =1-XA/MA: E2=1-XW /M

5 DELE = E2 - El
IF DELE = 0 THEN PRINT II, XW, XA, M, MA, DELT: GOTO 3

CREEP2 = DELE / A
h = (15 » 48-11 * k1 ~ 2 / CREEP2 ~ 2 / 8) * (L / 5)

PRINT #3, h, TIEMPO(II), Y1 / 100
PRINT h, TIEMPO(II}, II, Y1 / 100
3 TIEP1 = TIEP2
20 NEXT II
END
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