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RESUMEN

En el presente trabajo se analiza el proceso de oxidacion de tres aceros con
distintos contenidos de titanio y boro con el propésito de determinar la rapidez
de crecimiento de éxidos sobre la superficie de muestras fabricadas a partir de
ellos durante proceso de deformacion a alta temperatura. Las muestras se
oxidaron a 800, 850 y 900° C las cuales son temperaturas que se utilizan en el
proceso de estampado en caliente para la fabricacidn de muestras de geometria
compleja con caracteristicas metallrgicas especiales como lo es el pilar B de
vehiculos automotores. Las muestras se expusieron a diferentes tiempos de
oxidacion utilizando aire seco como atmédsfera oxidante. Se encontré que los tres
tipos de aceros estudiados presentaron unas cinéticas de oxidacién de tipo
parabdlico. Las fases de éxido encontradas durante la exposicion del proceso de
oxidacién se caracterizaron por medio de microscopia Optica, microscopia
electrénica de barrido, analisis de rayos-X. Se encontré que la capa de 6xido
formada depende de los elementos de aleacidén. Se presentan 3 fases de 6xido
hematita, Fe203, magnetita, Fe304 y wiistita dopada FeMnO bajo las mismas
condiciones los éxidos al aumentar la temperatura presenta mayor rapidez de

oxidacion.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la actualidad el acero sigue siendo el metal mas indispensable para un gran
namero de industrias, en especial la industria automotriz. El acero es laminado en
caliente con el fin de reducir su espesor para producir formas geométricas mas
manejables. En el proceso de estampado en caliente o hot stamping, la cinta de
acero proveniente de la banda producida en un molino de laminacion en caliente se
calienta a temperaturas entre los 800 y 950°C para después deformarla y enfriarla
para producir una microestructura especifica con una geometria compleja, pero bien
definida [1]. El proceso de estampado en caliente presenta un problema primordial
que es la oxidacion a alta temperatura. Este fendmeno sucede debido a que la
actividad entre el oxigeno y el metal se incrementa a alta temperatura y como producto
de ésta, una capa de un compuesto ceramico se forma sobre la superficie del metal.
Esta capa de 6xido tiene que ser removida para aplicaciones posteriores ya sea por
métodos mecanicos o quimicos y, sin duda, afecta la calidad superficial de los
productos de acero. Hoy en dia la cinta de acero se somete a un estricto control de
calidad y en un sin nimero de ocasiones, una gran cantidad de material es rechazado
por no cumplir con los parametros éptimos que permitan la utilizacién del material

producido en procesos posteriores como el galvanizado o el pintado.



Los aceros muchas de las veces presentan la adicion de pequenas cantidades de
otro tipo de elementos distintos al carbono y al hierro. Estos elementos se agregan
para obtener o mejorar algunas caracteristicas especificas para aplicaciones
particulares tales como templabilidad, resistencia mecanica, dureza, resistencia al
desgaste, soldabilidad, maquinabilidad. A este tipo de aleaciones de hierro y carbono
con bajo contenido de elementos representativos se les denomina aceros HSLA con

diferentes contenidos de B y Ti (High strength low alloys, HSLA). [2]

En este trabajo se determinara la rapidez de oxidacién para determinar que acero
presenta mayor oxidacion en condiciones de temperatura similares a las del proceso
de estampado en caliente. Ademas se compararan los diferentes espesores de éxido
de acuerdo a las temperaturas que oscilan en el proceso de estampado en caliente
(800 C, 850 C y 900° C), mediante el estudio de la cinéticas de oxidacion se analizara
que composicién quimica de acero es la mas susceptible al fendmeno de oxidacién
de acuerdo con los contenidos de los elementos de aleacidén para cada una de las tres

composiciones de acero.

1.1 Hipotesis

La presencia de los elementos titanio y boro modifica el comportamiento
de oxidacién a alta temperatura en acero de grado automotriz a temperaturas
similares a las experimentadas durante el proceso de estampado en caliente. La
presencia de estos elementos afecta las variables como, la velocidad de oxidacion,
la composicion quimica de la capa de 6xido que crece en la superficie v, la calidad
de la superficie de los aceros después de otras operaciones de procesamiento tales

como practicas de decapado.



1.2 Objetivo general

Estudiar la influencia de la presencia de titanio y boro en el comportamiento de
oxidacion a alta temperatura de aceros para aplicaciones de estampado en caliente.

1.3 Objetivo particular

1. Analizar la cinética de formacién y crecimiento de éxidos formados a altas
temperaturas.

2. Determinar que acero presento mayor rapidez de oxidacién en los aceros.
3. Definir si la presencia de los elementos titanio y boro modifican la
composicion quimica de los Oxidos que se forman sobre los aceros a las

temperaturas tipicas del proceso de estampado en caliente.

4. Determinar las fases que componen dicho oxido, encontrar el contenido de
titanio y boro afectan la rapidez de oxidacion.

5. Analizar larugosidad de la superficie en condiciones de trabajo similares al
proceso de decapado para determinar la calidad superficial.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Aceros de alta resistencia baja aleacion.

El acero convencional es acero dulce no aleado, laminado en frio y con bajo
contenido en carbono. Gracias a este contenido bajo de carbono tiene buena
caracteristicas cuando se deforma por prensas, pero por lo contrario su limite elastico
es demasiado bajo. Como es ilustra en la Figura 2.1 Este acero se utiliza en
aplicaciones de baja responsabilidad estructural como en aletas, paneles de puertas,
portones traseros, etc.
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Figura 2.1 Comparacién en aceros convencionales y aceros microaleados [7].



Los aceros microaleados son un tipo de aleacién metalica que provee mejores
propiedades mecanicas o0 mejor resistencia a la corrosion que los aceros
convencionales. Los aceros microaleados difieren de otros aceros en que no son
fabricados para cumplir una composicién quimica especifica sino para cumplir con
propiedades mecanicas especificas. Presentan un contenido menor de carbono entre
0,05% y 0,25% en peso para mantener la conformabilidad. Sus propiedades de
resistencia y dureza maxima las alcanzan al ser tratados térmicamente, sus
aplicaciones principales en vehiculos automotores son en bastidor, ruedas, guias de
asiento, travesanos etc.

2.2 Tratamiento térmico acero microaleados

Debido a la deficientes propiedades mecanicas que presentan los aceros
microaleados cuando incluyen un microestructura compuesta por ferrita y perlita,
algunos procesos de conformado como el estampado en caliente o hot stamping tiene
como objetivo desestabilizar térmicamente estas fases para lograr su transformacion
a martensita, la cual es una fase que presenta mejores propiedades mecanicas [3].
Este tratamiento térmico a alta temperatura favorece la homogeneidad y estabilidad
de la microestructura mediante la aplicacion de un enfriamiento acelerado al acero.

Tipicamente el tratamiento térmico del acero microaleado consiste en elevar su
temperatura hasta un valor que favorezca la presencia de la fase austenita y
posteriormente enfriarla rapidamente con el fin de obtener una transformacion que
proporcione una estructura martensitica la cuales mas dura y resistente [3]. En la
Figura 2.2 se ilustra una ruta del proceso de formado a alta temperatura.
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Figura 2.2 Proceso de estampado en caliente.

2.3 Formacion de oxidos a alta temperatura

El crecimiento de éxidos sobre la superficie de metales puros y aleaciones se
presenta preferentemente cuando estos son expuestos a temperaturas elevadas en
presencia de atmdsferas que contienen oxigeno puro 0 gases que contienen este
elemento como lo son aire, vapor de agua, didoxido de carbono y didéxido de azufre
[1,3].

Las reacciones de oxidacién en metales expuestos a alta temperatura comienzan
en la superficie del metal a través de 1) la adsorcién de moléculas de oxigeno de la
atmosfera, 2) nucleacion de éxido en estas zonas, 3) la formacion de una capa
delgada de éxidos del metal base y 4) la formacion de una capa estable. Estos pasos
se ilustran en la Figura 2.3



Oz(g)

Vo
%@% Adsorcion

Porosidad,
cavidades,

microgrietas

Oz()

2Lt i iy f}% Nucleacion y
A A, /,/f crecimiento de dxido vy

disolucion de oxigeno

Macrogrieta

\.

» "
0273 iMa ™

Crecimiento de la capa
s " .
Aﬂf A A de oxido, y oxidacién

interna.

Figura 2.3 Etapas de la formacién de 6xidos a alta temperatura.

La reaccidbn de oxidacion entre el metal (M) y oxigeno (O2) contenido en la
atmdsfera puede ser descrita mediante la ecuacion 2.1 como:

IMetaI (s)l +IOX|'geno (02)I= Oxido (MO2) (2.1)

Donde los subindices s y g indican el estado fisico de los elementos, sélido y
gaseoso respectivamente. La reaccion de oxidacion serda termodinamicamente
posible si un 6xido en la superficie esta en equilibrio es decir, cuando la presion parcial
de oxigeno en la atmosfera es mayor que la presente en el 6xido formado.

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

° aMO?2
AG® =-RT (M) (2.2)

Donde AG°® es la energia libre de Gibbs, avc: y am son las actividades del 6xido y
del metal (M) respectivamente y po: la presion parcial del oxigeno. La actividad de los
elementos en aleaciones esta dada por ay = YyXy, donde Ymy Xu son los
coeficientes de activacién y fraccidn molar respectivamente de M en la aleacion.
Considerando un comportamiento ideal, se le asigna el valor de unidad a Yw, por lo
tanto se obtiene de la ecuacion (2.2)

AG® = RT Inpo2 (2.3)



0 en:

p (0O2) = exp (Mo) (2.4)

RT

La ecuacion (2.4) permite determinar la presion parcial de oxigeno en equilibrio con
el 6xido desde la energia libre estandar de formacién.

2.4 Diagrama de Ellingham- Richardson

Los diagramas de Ellingham-Richardosn tienen como objetivo presentar datos
termodinamicos importantes referentes a la formacion de 6xido en metales puros o en
aleaciones. En la figura 2.4 se presenta un diagrama tipico el cual muestra la variacion
de energia de formacion estandar (AG®) del compuesto (oxido, sulfuro) contra su
temperatura de formacién y la presién parcial de la atmosfera en la cual ocurre la
reaccion. Este diagrama es utilizado para comparar la estabilidad relativa de éxidos
para cada compuesto. El diagrama de Ellingham-Richardson presenta condiciones
temperatura y presidon parcial oxigeno a las cuales es posible la formacién de 6xido,
este diagrama tiene una limitaciéon, es decir, no toma en cuenta la cinética de
crecimiento de éxido, presenta informacion referente a la posibilidad de que una cierta
reaccion ocurra o no.
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Figura 2.4 Diagrama Ellingham-Richardson para diversos 6xidos en funcién de la
temperatura [9].

2.5 Defectos estructurales en 6xidos metalicos

Los compuestos no estequiométricos son aquellos que no presentan proporciones
equilibradas de sus componentes. Un compuesto no estequiométrico es considerado
un material semiconductor debido a que presenta alta conductividad tanto iénica como
electronica. Como el crecimiento de una capa de 6xido se atribuye al movimiento de
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los iones y electrones del metal y del oxigeno de la atmosfera a través de la capa
inicial, una vez que es estable estos compuestos se consideran como semicondutores.

Segun su comportamiento, los Oxidos se dividen en dos clasificaciones:
semiconductores positivos (tipo “p”) y semiconductores negativos (tipo “n”).

2.5.1 Oxido tipo “n”

Este tipo de 6xidos son llamados semiconductores tipo “n” (-), se presentan de dos
maneras por exceso metal debido a las vacancias de aniones presentes, y otro en
caso por exceso de cationes en los sitios intersticiales de la celda unitaria.

Cuando existe un exceso de metal, la conduccién ocurre mediante el movimiento
de cationes sobre los sitios intersticiales y la conduccion eléctrica por medio de la
atraccion del excedente de electrones excitados presentes en la banda de
conduccién. Cuando se incrementa la presion parcial de oxigeno la conduccion se
reduce [10].

Cuando existe un exceso de cationes, un numero equivalente de electrones se
colocan en los sitios intersticiales de la red debido a las vacancias de anidnicas en la
red unitaria, por lo tanto, se favorece a la conduccién de electrones por medio de estas
vacancias anidnicas [10] y cuando existe un aumento en la presion parcial de oxigeno
la conduccién de los elemento se reduce.

Moore sugiri6 como mejor ejemplo de éxidos tipo “n” al oxido de berilio (BeO) debido
al tamano del ion el cual es menor en comparacion del oxigeno, lo cual promueve una
difusién intersticial en el éxido. [11]

[{e})

Un ejemplo de oOxidos tipo “n” es el 6xido de zinc (ZnO) donde presenta los
electrones libres y cationes intersticiales de Zn*2. [10]
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ZnZt 0% Zn?~02 Zn?* 0% Zn?* 0%
2+ e

02~ Z-O n2t Q%= Zn2+ 02 Zn2*
Zn2+ OE n2+ O2— Zn2+ 02— Zn2+ 02—

02 Zn2t 0% Zn?t 0% Zn?t Q% Zn2t
o
Zn2+ O2— Zn2+ O2— Zn2+ 02— Zn2+ @

7 +
On2+ 02~ Zn2+ O2—nzn2+ ®n2+
Zn=F O~ Zn~F @~ Zn<t O Zn=+ 10~

Figura 2.5 Oxido tipo “n” ejemplo o6xido de zinc (ZnO) [10]

2.5.2 Oxido tipo “p”

(el

Los 6xidos tipo “p” pueden carecer de iones de metal o un exceso de iones de no
metal (aniones), en este caso se puede considerar que tiene un exceso de oxigeno.
Estos compuestos mantienen su neutralidad por medio de cationes que incrementan
su estado de valencia favoreciendo la creacidén de vacancias, formando huecos o sitios
altamente positivos.

Los 6xidos semiconductores tipo “p” conducen electrones por medio de los huecos
positivos. El nimero de iones con elementos con valencias mas altas es igual al
namero de vacancias que estaran presentes en la red, considerando que los defectos
en la red son los que determinan la conductividad electrénica.

(1}

La conductividad electronica de un oxido tipo “p” depende de la presion parcial de
oxigeno. Un exceso de oxigeno en la interfase 6xido-gas favorece la creacion de mas
vacancias en la red.
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Un ejemplo utilizado para éxidos tipo “p
ilustra en la Figura 2.6

es el del 6xido de niquel (NiO) el cual se

Ni2+ 02— Ni2+ 02 Ni2+ 02— Ni3+ 027

02— Ni2+ O2— Ni2+ 02— Ni2+ O2— Ni2+

Ni2® 02~ Ni¢* 0202@>o2
02— Ni2+ O2— Ni2+ 02— Ni2+ O2
N2+ 022 Ni2* 02 Ni2* 02—
02~ Ni2+ 02@2 Ni2+ 02~ Ni&+

Ni2+ 027 Ni2+ 027 Ni2+ 027 Ni2+ 027

Figura 2.6 Oxido semiconductor tipo “p”, 6xido de niquel (NiO)

Al anadir pequenas cantidades de otros elementos en el compuesto, la
conductividad del 6xido disminuye, esto debido al aumento de defectos de cationes
en lared. [13]

2.6 Ley de Fick

La ley de Fick se relaciona con el movimiento de materia en estado sélido o bien,
difusion. La primera ley Fick establece que un sistema binario a temperatura y presion
constante con un movimiento de atomos en una sola direccién es la forma tipica que
presenta el crecimiento de un 6xido sobre un metal puro. [14]

Esta ley establece que el flujo de transferencia de masa es proporcional al gradiente
de concentracion de un &rea por unidad de tiempo que es proporcional con respecto
a la distancia (%) , expresandose como [14]:
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J=-D(¥) (2.5)

donde J es el flujo o la cantidad de masa que difunde por unidad de tiempo a través
de un area dada (g/cm2?-seg), D es el coeficiente de difusion el cual depende de la
movilidad de los a&tomos (g/cms).

El crecimiento de éxidos esta mas relacionada con la segunda ley de Fick, la cual
relaciona la variacion de la concentracién del oxigeno con respecto al tiempo como:

dc 0 dc

donde (E) es el diferencial de distancia a la superficie, si se supone que el coeficiente
D como un constante, se obtiene:

o _oc .
92x ot (2.7)

donde (a—i) es el cambio de concentracion de las especies metalicas y no metalicas

a través de la capa es variable, es decir, que el gradiente de concentracién se
establecen a lo largo de la capa, lo cual controla su rapidez de crecimiento que se
expresa como:

x? =2Kpt+c (2.8)
donde Kp es el coeficiente de crecimiento parabdlico en unidades de espesor de capa
de éxido o en cambio en masa, x indica el cambio en masa por la oxidaciéon o el

espesor de la capa del éxido formado, t indica el tiempo al cual se lleva a cabo la
reaccion y C es una constante de integracion.

2.6.1 Difusion en 6xidos y mecanismos de difusion.

El crecimiento de la capa de éxido en un metal se realiza por medio de la difusion
de cationes y aniones en la superficie de interaccion, entre la atmosfera y el metal que
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se oxida. El crecimiento de esta capa depende de variables tales como la presion
parcial de oxigeno y los defectos en la red del material [15].

En un sélido cristalino, una vacancia se puede mover de un lugar a otro y este
movimiento se puede explicar por medio de varios mecanismos relacionados con los
defectos que pueden existir dentro del mismo. La Figura 2.7 describe los diferentes
tipos de mecanismos por los cuales se puede llevar acabo la difusion idnica.
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Figura 2.7 Mecanismos de desplazamiento de difusion a) mecanismo de
intercambio, b) Mecanismo de anillo, c)Mecanismo intersticial, d) Movimiento de
atomo intersticial y e) Mecanismo de vacancia. [16]

2.6.1.1 Mecanismo de intercambio

Este mecanismo se desarrolla a través del intercambio de d&tomos de lugar a otro
distinto en ubicacion pero de las mismas caracteristicas dentro de la red cristalina.
Este intercambio requiere de una gran energia para que ocurra por lo que este
mecanismo no es muy comun en metales.

2.6.1.2 Mecanismo de anillo

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

2.6.1.3 Mecanismo intersticial

Este mecanismo se presenta cuando un atomo intersticial se mueve a un lugar
dentro de la red cristalina obligando al atomo en esta posicidbn a moverse al sitio
intersticial mas cercano.

2.6.1.4 Movimiento de atomo intersticial

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

2.6.1.5 Mecanismo de vacancia

Es uno de los mecanismos mas comunes y se realiza cuando un atomo pasa de su
posicion regular hacia la vacancia mas cercana.

Los mecanismos de intercambio y de anillos, se llevan a cabo en cristales perfectos
debido a que presentan espacios libres para el movimiento de los atomos y los
mecanismos de vacancias, intersticial, movimiento de atomo intersticial ocurren en
cristales con defectos, los cuales tienen lugar en fenédmenos tales como oxidacién [16].

2.6.2 Efecto Kirkendall

Cuando dos metales con gran diferencia en sus coeficientes de difusion, se
mezclan, se genera una diferencia en cuanto al transporte de materia en la red entre
los atomos de cada metal, esto es denominado efecto Kirkendall. [16]
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Este fendmeno ocurre por un flujo de los 4tomos es generado a través de las
vacancias las cuales reaccionan de diversas maneras para mantener el punto de
equilibrio del material, ocasionando un gran numero de vacancias en otra parte
especifica del mismo.

Cuando la concentracion de vacancias se encuentra por encima del punto de
equilibrio, las vacancias son disociadas en dislocaciones, limites de grano u otros
defectos de red. Y cuando se encuentran por debajo de ese punto, la concentracion
de vacancias se da en zonas de discontinuidad. Elresultado de esta sobresaturacién
de vacancias se expresa como la formacién de poros o huecos dentro de la red.
Smigelskas y Kirkerdall [16] se pudo demostrar que los &tomos de zinc y de cobre se
mueven a diferente velocidad a través del laton a cierta concentracion y temperatura.
Pfiel [17] habia demostrado que las marcas son causadas por la diferencia en
velocidad de difusidn entre cationes y aniones en los 6xidos [17].

El efecto Kirkendall se presenta constantemente en aleaciones también en 6xidos
dobles. [18] El cual se manifiesta como la formacion de espacios vacios que son
indicativo de la difusion de material en estado soélido.

Hueco tipo

Figura 2.8 Acero 25TiBO presentes las fases en la capa de éxido, los defectos,
grietas
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2.7 Cinéticas de oxidacion

Como fue comentado con anticipacién, el diagrama de Ellinghan- Richardson es
necesario para si una reaccion de oxidacion puede ser llevada a cabo bajo ciertas
condiciones termodinamicas establecidas en un sistema, mas sin embargo no
proporciona informacion relacionada con la rapidez de formacion de 6xidos del metal
0 su cinética de oxidacion. La velocidad de crecimiento es una manifestacion de que
tan rapido ocurre la reaccién entre el oxigeno y los componentes metalicos, la
representacibn matematica del crecimiento de un 6xido en un metal o aleacion
depende de un gran numero de factores como pueden ser: la presién parcial de
oxigeno, temperatura del sistema, preparacion de la superficie antes de la oxidacion
y la existencia de un tratamiento térmico previo al metal, es decir su microestructura.

El crecimiento de un O6xido puede ser descrito mediante tres relaciones de
crecimiento que son: lineal, parabdlico y logaritmico. Existe un crecimiento paralineal,
que se caracteriza por la combinacion de un crecimiento parabdlico y lineal, siendo,
cualquiera de ambos, el que se presenta en las etapas tempranas de la oxidacion. En
la Figura 2.9 se muestran las representaciones gréaficas de las ecuaciones que
describirian el crecimiento de 6xidos en un metal ideal.

Cambio en espesor

Tiempo

Figura 2.9 Representacion gréafica de los diferentes tipos de crecimiento de 6xido
como funcién del tiempo de oxidacion.
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2.7.1 Crecimiento logaritmico

Este tipo de crecimiento se relaciona con la formacidn de capas delgadas de éxidos
debido a interacciones oxigeno-metal que se desarrollan a baja temperatura, para los
cuales el espesor de la capa de éxido se considera dentro de un rango de peliculas
delgadas de éxido (1000 A). La velocidad de reaccion comienza con un crecimiento
muy acelerado para después pasar a un régimen de crecimiento moderado o lento.

Existen dos formas de crecimiento logaritmico directo e inverso, los cuales son
representados matematicamente mediante las ecuaciones 2.7 y 2.8

Comportamiento logaritmico directo x = Klog (t) + A (2.7)

Comportamiento logaritmico inverso i =B + K'log(t) (2.8)

donde x es el cambio en masa (g) o el cambio de espesor (um) de la capa del éxido,
t indica el tiempo al cual se llevd la oxidacion Ky K son los coeficientes del
comportamiento logaritmico directo e indirecto.

Este comportamiento esta basado en el transporte tanto iones como de electrones
através de la capa de 6xidos el cual esta descrito por la relacién de mecanica cuantica.
El zinc en rangos de 225°C y 375°C oxida siguiendo un comportamiento logaritmico
segun datos obtenidos por Vernon y col [18] y Moore y col.[19] El aluminio a
temperaturas inferiores a 350°C presenta oxidacién logaritmica inversa segun Shimizu
y col[20].
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2.7.2 Crecimiento parabolico

El fenémeno de oxidacién que sigue una relacién de crecimiento parabdlico se
caracteriza por una continua disminucién de la velocidad de oxidacién con respecto al
tiempo en que ocurre este fenomeno. Este tipo de crecimiento de describe por la
siguiente ecuacion:

X2 = 2Kpt + C (2.9)

donde x es el cambio en masa (g) o cambio en espesor de la capa de 6xido (um), Kp
el coeficiente de crecimiento parabdlico en unidades de espesor de la capa o0 en
cambio de masa x, que indica el cambio de masa por la oxidacién o el espesor del
oxido formado, t indica el tiempo en la cual se lleva a cabo la reaccion y C es la
constante de integracion.

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

El hierro puro al exponerlo a temperaturas ubicadas entre los 600 y 900°C en aire
seco sigue un comportamiento parabdlico perfecto.

2.7.3 Crecimiento lineal

El crecimiento lineal en un 6xido presenta se caracteriza por una rapidez de
reaccion constante con respecto al tiempo y es independiente de la cantidad de
oxigeno en la atmosfera consumido en la reaccion. La ecuacion que representa este
comportamiento es:

X =Kit + D (3.0)
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donde Ky es el coeficiente de crecimiento lineal, t indica el tiempo de exposicion, x
indica el cambio de masa o el del espesor de la capa de 6xidos formado, D es una
constante de integracion.

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

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

2.8 Teoria de oxidacion de Wagner de crecimiento parabdlico

La teoria de oxidacion de Wagner [24] describe el crecimiento de una capa de
oxido sobre la superficie de un metal lo cual ocurre de siguiendo una relacién
parabdlica. La teoria de Wagner supone los siguientes principios:

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

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

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

4. El éxido muestra solo una pequena desviacion de la estequiometria, por lo
tanto, el flujo de iones es independiente de las posiciones dentro de la capa.

5. La capa de 6xido es de mayor espesor en comparacion con las distancias
donde los efectos de la carga espacial se producen (doble capa eléctrica).
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6. La solubilidad del oxigeno en el metal debe ser despreciada.

El gradiente de actividad quimica en ambas superficies de contacto metal-éxido
y Oxido-gas se establece a través de la capa de 6xido. Este fenomeno es debido a
la migracion de iones tanto metalicos como no metalicos a través de la capa en
direcciones opuestas.

Esta migracion de iones cargados propicia la migracion de iones metalicos de la
superficie a través de la capa hacia la atmosfera. En la Figura 2.10, se describe la
migracion de iones en el resultado de una transferencia de carga entre la migracion
de cationes, iones y electrones a través de la capa de éxido.

Metal Gas
M MO O,

Cationes

Vacancias de Cationes

Electrones
Aniones
a’N‘ -— 1_ N ) g p62
\ ~ ""
~ = "v'
o"" R .
o > ~ °
(Po,) - (A MO) -4 i P (AGMO)
?MMO = eXp  —5F M (pée)% exp ar
1 X ]
] 1
M =M2+ 4+ 2e M2* + 26™ + 5 O,=MO
o o
M + 02- = MO + 2e- 30, + 2e~= 02~

Reaccién Final: 2M + O, = 2MO; AG}yo

Figura 2.10 Diagrama de formacién de 6xido de acuerdo a la teoria de Wagner.
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La capa de 6xido es generada por el flujo de particulas, la cual es descrita por la
siguiente ecuacion:

Ji = Civi (3.1)

donde Ji es el flujo de particulas en la direccidn x de la particula, ci la concentracidon
molar y vi la velocidad de arrastre la cual genera el crecimiento de la capa de éxido.
[11]

La velocidad de crecimiento es debido al flujo de aniones y cationes a través de
la capa de éxido la cual puede ser expresada por las ecuaciones (3.2) y (3.3)
respectivamente.

dx _ [_4 ,uM! 1
P (ﬁfm“ D, d:“m);

(3.2)

KX o = _uA“ 1
E_ (R_T{J;JA’ D‘.q_ d’u'.il)_

X

donde DAy DM son los coeficientes de difusidn del anién (no metal) y metal
respectivamente, uAy um son los potenciales quimicos en la superficie de
contacto metal-oxido u° y oxido-gas u’. Y como resultado el espesor de la capa.

2.9 Oxidacion del hierro

Cuando el hierro es oxidado a temperaturas mayores a 570°C presenta el
crecimiento de la capa de éxido normalmente ocurre de manera parabdlica y su
microestructura incluye la presencia de 3 6xidos que son: wustita FeO, magnetita
Fe3Os y hematita Fe20s.
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El diagrama de fases del hierro-oxigeno se presenta en la Figura 2.8, En este
diagrama se puede apreciar que no existe presencia de la fase wustita por debajo
de 570°C. Por lo tanto, cuando el hierro oxida por debajo de esta temperatura, se
presentan dos fases de 6xido solamente, magnetita FesO4 y hematita Fe20s.

Wustita Magnetita Hematita
1200
v-Fe + FeO | “FeO" FeO Fe-0, O,
+ + +
1100 b F930d F9304 F9203
O soof
[ o-Fe + FeO

600 | 570°C

o-Fe + Fe O,

22 24 26
: Oxigeno (Wt%)
FeO F9304 F9203

Figura 2.11 Seccion del diagrama de fases hierro-oxigeno [11]

28 30

]
L]
L)
L)
L]

La fase wustita, FeO es un semiconductor tipo “p”, el cual presenta un déficit de
metal y, debido a la alta concentracion de vacancias en de cationes favorece una
alta movilidad de iones y electrones. Engell [25,26] encontré un rango muy amplio
de estequiometria para wustita, Fe0.880 a Fe0.950 a 1000°C, por debajo de 570°C
no existe la formacién de este 6xido, Figura 2.11, debido a su inestabilidad y las
capas son normalmente compuestas por las otras dos especies de éxido de hierro,
magnetita y hematita.

En cambio, la fase magnetita, FesO4 ademas de ser un semiconductor tipo “p
con exceso de iones de oxigeno, presentan bivalencias, Fe?* con estructura
octaédrica y Fe3* tetraédrica, en ambos casos los iones difunden por medio de las
vacancias presentes en las estructuras. Por esta caracteristica a este compuesto
se le considera un espinel inverso [27].
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La fase hematita, Fe203, es un semiconductor tipo “n” en el cual los aniones
difunden. Ademas presenta dos estructuras, a-Fe20s3 la cual es romboédrica y
v—Fe203 cubica. A temperatura por encima de 400°C solo se presenta a-Fe203 por
lo cual solo esta es considerada. [27]

Existen gran cantidad de defectos presentes en la wustita que favorece un
crecimiento mayor con respecto a las demas capas, magnetita y hematita esto
fomenta que la proporcion de espesor entre las capas es de 95:4:1
respectivamente, que ha sido observada a temperaturas comprendidas entre 800°
y 1000°C [27].

El mecanismo de oxidacién del hierro por encima de 570°C, la difusién, y las
reacciones entre las superficies de contacto del éxido son mostradas en la Figura
2.12

FeO Fe,O, Fe,O, 0,
Fe'
2+ —— " Fe’
Fe N 5 " - 2Fe® +6e-+10, =Fe,0,
Fe |
e > — 7
S o | . 10,+2¢7=0%

; L 2Fe* +30%=Fe,0,
Fe -Fe*" +2e~ | '

Fe®* + 2e~-Fe,0, _ 4Fe0
Figura 2.12 Mecanismo de oxidacién del hierro por encima de 570°C [11].

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

El titanio existe en varios estados de oxidacién debido a su elevada temperatura
presentando afinidad con el oxigeno, hasta el extremo que puede formar éxidos
al ser expuesto a casi cualquier especie que contenga oxigeno, por encima de
los 550°C, a los 850°C presenta un comportamiento parabdlico [31].

Ademas, hay que destacar la gran solubilidad que presenta el oxigeno en
titanio que, como consecuencia, puede dar lugar a la formacion de oOxidos.
Los Oxidos de titanio, que gozan de una gran estabilidad termodinamica,
presentan energias libres de formacion muy negativas al formarse en una
gran variedad de medios. En una fase inicial de oxidacion, el titanio puede
incorporar pequenas cantidades de oxigeno a su estructura y formar una
solucion soélida. Las impurezas de oxigeno se sitian de forma aleatoria en los
intersticios de la red hexagonal, siendo su concentracion inferior al 40%.

A este tipo de estructura pertenecen todas las fases TiOx con x < 0.7, entre
las que destacan el TieO, el Ti3O, el Ti2O y el Ti3O2. La incorporacion del oxigeno
intersticial produce un aumento de los parametros de red, siendo la variacion
mayor en el parametro ¢ (~ 4%) que en el a (~ 0.7%). En ciertos rangos de x, se
produce un aumento dela relacién c/a que se traduce en una distorsion de la
red cristalina del titanio, que ofrece una mayor resistencia ante la propagacion
de dislocaciones de los planos atémicos y, por tanto, da lugar a un aumento de la
durezay la fragilidad del titanio Martiessen, Wiedemann, Bloyce1. [32]

2.11 Oxidacion del Boro

Este elemento presenta una gran afinidad a temperaturas altas, en particular
con el oxigeno y el nitrégeno. Se utiliza para refinar el aluminio y facilitar el
tratamiento  térmico del hierro maleable. El boro incrementa de manera
considerable la resistencia a alta temperatura, caracteristica de las aleaciones
de acero. El boro elemental se emplea en reactores atémicosy en tecnologias
de alta temperatura. Las propiedades fisicas que lo hacen atractivo en la
construccién de misiles y tecnologia de cohetes son su densidad baja, extrema
dureza, alto punto de fusién y notable resistencia tensil en forma de filamentos
[33].
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El boro se anade a los aceros por su capacidad uUnica para aumentar la
templabilidad cuando esta presente en concentraciones de alrededor de
0,0015% a 0,0030%. Durante mucho tiempo se ha utilizado como un sustituto de
otros elementos de aleacion en aceros tratables térmicamente, especialmente
cuando estos constituyentes eran escasos [33].

El boro se combina de manera agresiva con el oxigeno Yy el nitrégeno disuelto
en el acero; un cuidado especial se debe tomar en las practicas de produccién
de acero y de adicidn, para evitar que estas reacciones ocurran o la eficacia de boro
se perdera irremediablemente [34].

2.12 Oxidacion Interna

La oxidacién interna es un proceso que se caracteriza por el crecimiento de
precipitados de 6xido dentro del material. El proceso ocurre debido a la disolucién
del oxigeno en el metal una vez que atraviesa la capa de 6xido como resultado de
una diferencia de presiones parciales de oxigeno entre la capa de 6xido y el metal.
El oxigeno difunde y reacciona con uno o varios de los elementos aleantes
presentes en el metal formado zonas por debajo de la superficie del metal.

Para que ocurra la oxidacién interna se requieren las siguientes condiciones:

1. La energia libre de formacion (AG?) del metal base de la aleacién es mayor
a la energia de formacioén del éxido interno BOv.

2. El material base debe tener la capacidad de difundir la suficiente cantidad
de oxigeno para provocar una reaccion en el interior del material. La reaccion es
B + vO = BOw.

3. Laconcentracion de elementos de aleacién debe ser inferior que el requerido
para la transicién de oxidacién interna y externa.

4. La cinética de difusion del metal es mayor a la capa de 6xidos, permitiendo
una mayor difusién del oxigeno hacia el interior del metal base.
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Cuando se tiene la suficiente cantidad de elementos aleantes y el crecimiento
BOv es lo suficientemente rapido para crear una capa continua protectora que
detenga la oxidacion interna, este fendbmeno se conoce como oxidacion
preferencial.

La oxidacion preferencial es descrita como la oxidacion de un elemento aleante
para crear una capa protectora sobre el material base. Este principio es el mas
utilizado para la proteccion de aleaciones y recubrimientos utilizados a alta
temperatura.

2.13 Métodos de cuantificacion de los o6xidos.

Como anteriormente se comentd, para tener una mayor comprension del proceso
de oxidacién es necesario comprender ademas de la termodinamica de formacion
de 6xidos, la cinética de crecimiento de los 6xidos. Para estos diversos métodos
los cuales seran descritos a continuacion.

La cinética de oxidaciéon es de suma importancia en el estudio a la oxidacion a
alta temperatura y ayuda a comprender la velocidad de crecimiento de 6xidos y el
comportamiento del material en diversas condiciones de trabajo asi como
temperatura y atmosferas.

El método mas importante y mas utilizado para la medicién de la cinética de
oxidacion es la gravimetria, el cual tiene como principio la medicién del cambio en
masa con respecto al tiempo. Existen variantes de este método como lo que es el
andlisis termogravimetrico, el cual realiza mediciones en tiempo real mediante una
termobalanza.

Una ventaja de este método es la medicion simultdnea del cambio en masa en
varias muestras, asi como la comparacién del material con diferentes porcentajes
o tratamientos térmicos en la aleacién.
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Las muestras se pueden realizar a una misma temperatura variando el tiempo
de exposicidén del material a la atmdsfera oxidante, llamado oxidacidn isotérmica.
Otro estudios es el de realizar ciclos de oxidacién, donde la muestras es sometida
a ciclos de oxidacion y enfriamiento por ciertos periodos de tiempo, la medicion de
la masa se realiza después de cada ciclo, para obtener informacion acerca de la
estabilidad de la muestra bajo estas condiciones.

Existen otros métodos de medicién que determinan el comportamiento de la
oxidacién a alta temperaturas [9,22] los cuales se muestran a continuacion:

1. Mediciones de consumo de oxigeno.
2. Mediciones manométricas.

3. Mediciones volumétricas.

4. Mediciones electrométricas.

5. Mediciones oOpticas.

6. Mediciones de propiedades de los 6xidos.

La caracterizacidén de 6xidos puede ser realizada por diversas técnicas, esto para
obtener la informacidn del crecimiento, caracteristicas, composicion y estructura de
la capa de oxido.

Por lo tanto es necesario efectuar el analisis mas comun es la seccidn
transversal, ya que esta zona da informacién sobre [9]:

1. La formacion de diferentes fases de éxido formado y la secuencia en que
fueron formados.

2. La composicion de las diferentes capas.

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

5. La concentracién de los elementos.

Las técnicas mas comunes que pueden ser utilizadas para la caracterizacidén de
los oOxidos son: el microscopio éptico, difraccibn de rayos-X, el microscopio
electrénico de barrido (MEB), espectroscopia de rayos-X en el MEB, el microscopio
electrénico de transmision (MET).

2.14 Oxidacion de acero microaledo con contenido de titanio y boro.

Actualmente existe mucha investigacion sobre los acero microaledos con
contenido de titanio y boro, realizando excelentes estudios determinando las
propiedades mecanicas en dichos aceros, No sé han reportado estudios referentes
a la oxidacién de aceros microaleados con contenidos de estos elementos.



30

CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introduccion

La oxidacion de metales a alta temperatura, es un fenébmeno muy complejo que
involucra diversas variables termodinamicas, dentro de las cuales la presion parcial
de oxigeno, el tiempo y la temperatura de exposicidén del material pueden ser
consideradas como las que tienen mayor influencia sobre este fenédmeno.

Desde hace tiempo, en la industria automotriz, los aceros microaleados se
utilizan en el proceso de estampado en caliente y, durante este proceso
experimentan un mecanismo de degradacion el cual afecta de manera importante
la calidad del producto que se fabrica. Este mecanismo se relaciona directamente
con la oxidacién a alta temperatura del metal el cual sucede durante el
calentamiento del material previo a su formado.

La geometria de las muestras que experimentan el fendmeno de oxidacién a alta
temperatura también desempefia un papel muy importante en este proceso
debido a la magnitud de los esfuerzos que se generan durante el crecimiento de
los 6xidos, por lo cual la seleccion de la geometria del espécimen es primordial
para lograr reproducir el fendmeno de oxidacion deseado.
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3.2 Diseno Experimental

Con la finalidad de determinar el comportamiento de la oxidacién a alta
temperatura de aceros con contenidos diferentes de titanio y boro, se diseié un
programa de experimentos para analizar este fendmeno en condiciones lo mas
cercanas al proceso real.

La presente investigacion fue dividida en 4 etapas que fueron:

a) Caracterizacion microestructural de los materiales recibidos
b) Estudio de las cinéticas de oxidacidn de los diferentes materiales
c) Estudio de la Morfologia superficial de la capa de 6xido
d) Determinacion de la microestructura y fases principales que componen la
capa de 6xido.

3.3 Plan Experimental

En la Figura 3.0 se muestra, de forma esquematica los pasos que se siguieron
durante la experimentacion.

r" 4
Caracterizacion
material
\ 1)
1 Estudio de Estudio de
’ “ cinéticas de morfologia de
Matriz de oxidacion 7 oxidos. 8
experimentos 7 I
\, _ v,

1 |

.‘

S
Obtencion de las Caracterizacion de

!T‘IUE'StI’EIS muestras
\ 3) b

| 1 ,

Preparacion de I Pruebas de horno
muestras 4 mufla 5

Analisis de
resultados g

Conclusiones
10

-~

Figura 3.0. Diagrama esquemaético del procedimiento experimental de esta
investigacion la experimentacion.



32

3.4 Obtencion de muestras

Las muestras del acero se obtuvieron a partir de placa de aceros microaleados
con diferentes contenidos de titanio y boro. El material fue recolectado al término
del proceso de laminacidn en caliente de estos aceros de acuerdo al programa
de produccion de una empresa local. Una vez laminado el acero microaleado,
se selecciond el acero con los tres diferentes contenidos de titanio y boro. Figura.
3.1

Figura 3.1 Fotografia de una placa tipica de acero microaleado con titanio y boro.

Para la caracterizacién microestructural y los ensayos de oxidacion las muestras
fueron cortadas con dimensiones de 10 x 10 x 06 mm mediante la técnica de corte
por chorro de agua.
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Figura 3.2 Dimensién de los especimenes para las pruebas.
3.5 Analisis quimico

La composicidon quimica de los aceros se determind por el método de
espectrometria de arco y se presenta en la Tabla 3.1. Los aceros para este estudio
se denominan 25TiBo para el material con contenido de Boro de 0.004 % y 0.033%
Ti, 15B34 para el acero con contenido de boro de 0.002% vy titanio de 0.033 y
24TiBo para el acero con contenido de boro de 0.0004% By 0.022Ti. Es importante
mencionar que en esta investigacion se utiliza la misma clasificacion que se emplea
en la empresa.

Tabla 3.1 Composicion quimica del acero microaleado con contenidos de titanio

y boro

Material C Si Mn Cr Ni N Al Ti B Cu Fe

25 TiBo 0.27 0.22 1.2 0.017 0.007 0.007 0.035 0.033 0.004 0.014 Balance

15B34 0.342 0.2 1.3 0.133 0.033 0.007 0.032 0.033 0.002 0.008 Balance

24TiBo 0.233 0.25 14 0.0026 0.031 0.007 0.024 0.022 0.0004 0.008 Balance
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3.6 Caracterizacion microestructural de muestras.

Una vez cortadas, las piezas se caracterizaron por técnicas de microscopia
optica. Antes del analisis, las muestras fueron preparadas siguiendo
procedimientos metalograficos convencionales que incluyeron desbaste del
material con diferentes lijas de carburo de silicio y etapas de pulido final utilizando
suspension de diamante de 6, 3 y 1 um, respectivamente. Las muestras se
analizaron en un microscopio 6ptico marca Olympus el cual cuenta con un
analizador de imagenes el cual se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3 Microscopio 6ptico para estudio de las muestras.

3.6.1 Ensayos de dureza

Los ensayos de microdureza Vickers en los acero microaleados contenido de
titanio y boro se realizaron utilizando un microdurémetro marca Shimatdzu hmv-2
aplicando una carga normal de 4.90 N por un tiempo de 15 segundos, se realizaron
un total de 15 indentaciones por muestra para obtener el promedio de cada
material. Este ensayo de microdureza Vickers se realizd siguiendo las
caracteristicas de la norma ASTM E-18.
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3.7 Cinéticas de Oxidacion.

3.7.1 Oxidacion en aire seco en mufla

Para determinar rapidez de los aceros acero se realizd una matriz de
experimentos, la cual se muestra en la Figura 3.4.

( ) )
25TiBO 4 A ]
L ) Tiempo
p ‘\ Temperatura (m1|n)
: 800°C
\ 24TiBO ) 850°C g
900°C 10

[ 15B34 ‘/ =

) AN JooN_

Figura 3.4 Matriz de experimentos para la cinética de oxidacion en horno tipo
mufla.

Para las pruebas de oxidacién, se utilizé un horno tipo mufla marca Felisa Fe
340. Las muestras se expusieron a las temperaturas de 800, 850 y 900°C dado,
que estas son las temperaturas mas comunes a las cuales se desarrolla el proceso
de estampado en caliente. El fendmeno de oxidacion de las muestras se estudio
utilizando aire seco como atmosfera oxidante con un tiempo de exposicidén maximo
a alta temperatura de 15 minutos.
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Figura 3.5 Horno de tipo mufla utilizado para la pruebas de oxidacién.

La rampa de calentamiento utilizada para la oxidaciéon en el horno mufla se
programo de tal manera que las muestras llegaran a la temperatura deseada en un
tiempo de 2 minutos. Después de que las muestras se expusieron a alta
temperatura, se retiraron del horno para ser enfriadas por conveccién natural en la
figura 3.6 se muestra un ejemplo para las muestras oxidadas a 850°C durante 15
minutos de exposicion.
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Figura 3.6 Ejemplo rampa de calentamiento

Para disminuir el porcentaje de error en las mediciones se identificO cada
una de las muestras con un cédigo unico. Es importante mencionar que antes de
las pruebas de oxidacion, las muestras fueron pulidas con un papel de carburo de
silicio de diferentes numeros de grano (500,800,1200), y para un acabado espejo
de utilizo un pano de 6um para que la superficie este mas lisa después fueron
limpiadas con acetona en un bafo de ultrasonido para eliminar cualquier tipo de
impureza y el valor de masa inicial m; fue determinado. Esta se realiz6 con una
bascula digital marca RADWAG AS220/C/2 la cual cuenta con una precision de
0.1mg.

Como fue comentado previamente, las muestras se oxidaron en un horno tipo
mufla (Figura 3.6) mediante radiacidén, en atmosfera de aire durante tiempos de
1,3,5,10y 15 min atres temperaturas distintas que fueron 800°C, 850°C y 900°C
para después del tiempo de oxidacidén son, enfriadas por conveccidn en aire seco.

Unas muestras fueron preparadas y oxidadas bajo la misma condicion para
andlisis mediante difraccion de rayos-X, con el fin de determinar la composicidén
quimica exacta de los éxidos presentes en la superficie de cada muestra esta
prueba se determin6 con un difractometro marca Bruker D8 Advanced.
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Figura 3.7 Difractometro marca Bruker D8 Advanced.

Para poder estudiar las fases de Oxido en seccion transversal, es esta
investigacién, se desarrolld una técnica de preparacion para evitar el
desprendimiento de la capa de 6xido, para estos fines, se construyeron recipientes
rectangulares cerrados de lamina de cobre, con las dimensiones exactas de cada
pieza a analizar. Al momento de terminar las prueba de oxidacion la muestra
colocaba en el recipiente y se tapaba, realizando esta accion lo mas rapido posible
para que no ocurriera el desprendimiento de la capa de éxido, una vez que se
coloca la tapa del recipiente, se procedia a soldar la tapa con la charola, por medio
de un cautin y soldadura de estaro.

Una vez que las muestras se enfriaron se registré el valor de la masa, my, con

. . . . P A
el fin de determinar el cambio en masa por unidad de area de la muestra Tm, con
la balanza antes mencionada y que se expresa mediante la ecuacion:

PN B Ec 3.1
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donde mi representa el valor de masa medido antes de la oxidacion, my el valor de
masa medido después de la oxidacién y A el valor del area promedio de las
muestras.

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

Figura 3.8 Cortadora STRUERS ACCUTAN.

Después del corte, las muestras fueron preparadas para el andlisis
metalografico mediante un desbaste con papeles abrasivos de carburo de silicio
SiC de diferentes grados (500, 800, 1200), seguido de un pulido fino con
suspensién de diamante de 6, 3, y 1 um el cual se realizé sobre pafos suaves.

Algunas muestras fueron caracterizadas por microscopia Optica y la obtencion
de imagenes se realizé por medio un analizador de imagenes
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Figura 3.9 Imagen a) microscopio electrénico de barrido, y el b) evaporador

Las muestras fueron también preparadas para la caracterizacién por microscopia
electrénica de barrido en un microscopio de emision de campo marca Tescan
modelo Vega3. Previo al analisis en el MEB, las muestras fueron recubiertas en un
evaporador de oro marca DENTON VACCUM LLC DESK I, durante un tiempo de
30 seg. para asegurar la conduccion de electrones al momento del andlisis en el
MEB.

3.8 Analisis de los o0xidos por medio de difraccion de rayos-X

Una vez que concluyé la prueba de oxidacién, algunas de las muestras no fueron
preparadas para seccionarlas con la técnica del recipiente de cobre para ser
analizadas por medio de difraccion de rayos-X. Para estos fines, se utiliz6 un
difractébmetro marca Bruker modelo D8 Advanced. Andlisis de alta definicién se
realizaron a lo largo de una longitud 26 comprendida entre 20 y 80° a una velocidad
de 0.02°/min utilizando radiacién (I=1.54 A) de cobre la cual fue producida a 50kV
y 40 mA.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUCION

4.1 Caracterizacion microestructural de los aceros

4.1.1 Microscopia optica (MO)

La Figura 4.1 muestra la microesructura de los aceros con diferentes
contenidos de titanio y boro. Se observa una microestructua compuesta de grano
fino de perlita y ferrita. [38] La ferrita es una fase que se obtiene por medio de la
trasformacién de austenita durante el enfriamiento y presenta estructura cubica
centrada en el cuerpo (bcc) [39].

La saturacién del carbono en el acero, promueve la formacion del carburo de hierro
o cementita FesC. Este compuesto al combinarse con ferrita, forma una estructura
conocida como perlita, la cual aparece continuamente en forma de pequefas
laminas intercaladas de ferrita —Fe y carburo de hierro FesC [40].
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Figura 4.1 Imadgenes de microscopia éptica de los aceros, se aprecian la fase
ferrita (tono claro) y perlita (tono oscuro) en los diferentes aceros a) acero 25
TiBO, b) acero 15B34, y c) acero 24 TiBO.

4.2 Ensayo de Microdureza

En la Tabla 4.1 se muestran los valores obtenidos de la microdureza Vickers
de las muestras de aceros con contenido de titanio y boro antes de ser sometidas
al tratamiento de oxidacién. Los resultados reflejan el valor promedio de 15
indentaciones.
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Tabla 4.1 Dureza de los diferentes materiales.

25 TiBO 184 HV
15 B34 196 HV
24 TiBO 154 HV

Como puede observarse, los aceros 25TiBO y 15B34 tienen valores similares
pero que son distintos al del acero 24TiBO que presente una dureza menor.

4.3 Cinéticas de oxidacion

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos de la oxidacién a alta
temperatura de las muestras en una atmédsfera de aire seco de los aceros con
diferente contenido de titanio y boro ademas de la morfologia de 6xidos formados
en la superficie de las muestras.

Como fue discutido en el capitulo del procedimiento experimental, se realizaron
diferentes pruebas para estudiar este fenémeno, el cual se apoya en la
termodinamica y la cinética, es decir, ademas de describir la rapidez de crecimiento
de los oxidos en el material, ayuda a determinar la composicién quimica de los
oxidos que forman la capa. Por lo que en conjunto con los datos obtenidos para los
graficos de cinética que determinan el comportamiento de su crecimiento, se
requiere de una caracterizacion posterior de las capas de éxido formado.

La figura 3.6 muestra la curva de calentamiento que experimentaron durante
su exposicion y que fue obtenida mediante el sistema de adquisicion de datos
utilizados en este estudio. Todas las curvas de calentamiento se encuentran en el
Apéndice A.
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4.3.1 Crecimientos de 6xidos en atmosfera de aire seco

La cinética de crecimiento de los éxidos formados en los aceros microaleados se
determind mediante la mediciéon del cambio en espesor resultante de la muestra
como resultado de su exposicion de la alta temperatura durante varios tiempos.

Tabla 4.2 Incrementos de espesor (um) respecto al tiempo del acero 25TiBO
(0.0040%wB) y (0.0033%wTi)

1 3.81 5.865 18.75
3 4.7 15.69 38
5 5.89 23.76 45.04
10 10.07 25.71 60.37
15 21 35 79.2

Tabla 4.3 Incrementos de espesor (um) respecto al tiempo del acero 15B34
(0.0020%wB) y (0.0033%wTi)

1 9.89 10.58 15.76
3 14.33 15.77 31.33
5 16.98 38.06 51.8
10 19.12 44.91 62.9
15 32.89 50.73 96.79

Tabla 4.4 Incrementos de espesor (um) respecto al tiempo del acero 24TiBO
(0.0004%wB) y (0.0022%wTi)

1 9.35 16.22 17.21
3 16.71 20.95 36.76
5 20.33 30.96 44.1

10 29.66 41.01 55.49
15 38.69 52.25 81.26




Es importante mencionar
desprendimiento del 6xido en el acero durante la etapa de enfriamiento. Este
desprendimiento puede ser asociado al cambio de volumen de la fase austenita

a martensita.

La Tabla 4.2 muestra los incrementos de espesor obtenidos en cada una de las

condiciones.

La Figura 4.2 muestra graficamente los incrementos de espesor obtenidos del
estudio de oxidacion a alta temperatura del acero microaleados en el horno mufla,
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Figura 4.3 Cinética de crecimiento de éxidos en acero microaleado 15B34
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Figura 4.4 Cinética de crecimiento de 6xidos en acero microaleado 24TiBO
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Del analisis de las graficas, puede notarse que, el cambio de espesor de las
muestras se incrementa con el tiempo de exposicidén siguiendo un comportamiento
parabdlico el cual se rige por la ley de Wagner [26] siguiendo una ecuacion del tipo:

Ax=kpt" (4.1)

donde Ax representa el cambio de espesor de las muestras en um, kp es el
coeficiente de oxidacion parabdlica en um/min, t el tiempo de oxidacién en minutos
y n el exponente de tiempo.

Ademas puede apreciarse, como era esperado, el crecimiento del 6xido en los
tres aceros se incrementa cuando se incrementa la temperatura de oxidacion. Los
incrementos de espesor siguen un comportamiento de tipo parabdlico, que sugieren
que, para el intervalo de temperaturas estudiado, la difusion de los iones metalicos
y no metalicos a través de la capa de 6xido controla el crecimiento de la misma.

Ademas se observd que para el acero 25TiBO (0.0040%wtB) y (0.0033%wtTi)
la cinética de crecimiento es mas lenta si se compara con la de los dos aceros
estudiados bajo las mismas condiciones.

El requerimiento energético para desarrollar el fenédmeno de oxidacién en funcién
al contenido de boro de los aceros, se presenta en la Tabla 4.3 y graficamente la
Figura 4.5. La energia de activacion se obtuvo al graficar el valor de logaritmo de
kp de la ecuacién (4.1) contra el inverso de la temperatura a la cual se desarroll6 el
fenémeno de oxidacion en unidades absolutas para cada acero.

Tabla 4.5 Coeficiente de oxidacion parabdlico (Kp) para los diferentes aceros

estudiados.

25TiBo 128
(0.0040%wB) | Kj/mol

15B34 28Kj/mol
(0.0020%wB)

24TiBo 32Kj/mol
(0.0004%wB)
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Figura 4.5 Porcentaje en peso de boro presente en la matriz

De la Figura 4.5 puede observarse que conforme se incrementa el contenido
de boro en los aceros, se incrementa el valor de energia de activacion necesaria
para desarrollar este proceso. Esto concuerda con las cinéticas de oxidacion del
acero 25TiBO (0.0040%wB), las cuales sefialaron que este acero se oxidé mucho
menos al tener ya que es el que tiene mayor contenido de boro.

La tabla 4.5 muestra los coeficientes de oxidacién parabdlico (kp) obtenidos de
los datos de la cinética de crecimiento de 6xido para los diferentes aceros, donde
se observa la diferencia entre las velocidades de crecimiento de los aceros, el
acero con 0.0020%wt de boro presenta una menor velocidad de crecimiento con
respecto a los demas.

4.3.1.1 Caracterizacion superficial de los 6xidos formados

En este estudio, el conocer a detalle la composicidon quimica y espesor de la
capa de Oxido en funcion de la temperatura de calentamiento, es de vital
importancia para el correcto desarrollo del proceso estampado en caliente y la
posterior remocién de éxidos en procesos posteriores. Este es un aspecto de suma
importancia en procesos de manufactura como laminacién en caliente, ya que la
formacién de 6xidos influye directamente la calidad superficial del mismo, después
de ser removido [32].
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La caracterizacion de los éxidos presentes en las muestras, asi como el analisis
quimico se efectudé por medio de microscopia electrénica de barrido (MEB) y
espectroscopia de rayos-X (EDAX). En esta seccién se presenta la caracterizacion
por microscopia electronica de barrido (MEB) difraccion de rayos-X de los éxidos
obtenidos al oxidar las muestras durante 15 minutos a diferentes temperaturas en
los aceros microaleados. Se considero el tiempo méaximo de exposicién con la
finalidad de facilitar el analisis de la capa. Es importante recordar que, el crecimiento
de Oxidos es de tipo parabdlico y las caracteristicas quimicas y microestructurales
de la capa a tiempos de exposicidn menores son las mismas, considerado un
espesor de 6xido menor.

A continuacion se presentan los resultados del analisis de difraccion de rayos-X
para los aceros 25TiBO (0.0040%wtB) en condicion de 800° y 900°C expuestas
durante 15minutos, también los aceros 15B34 y 24TiBO bajo la mismas condiciones
de trabajo. En el Apéndice (B) se encuentran los andlisis para las condiciones
850°C expuestas a 15 minutos.

Los espectros de todos los aceros después de 15 minutos, sugieren la formacion
de solo dos fases importantes de oxido las cuales son wusitita dopada con
manganeso (Fe,Mn),0 y magnetita (Fe)sOa4. La Unica diferencia que fue encontrada
durante este analisis, es la intensidad de las reflexiones que se presentan para cada
uno de los aceros. Es decir, las reflexiones de los aceros oxidados a 800°C
resultaron con menos intensidad que las reflexiones de los aceros que oxidaron a
900°C.

4.3.1.2 Caracterizacion microestructural por difraccion de rayos-X.

Para comprobar los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos-X se
realiz6 un célculo sobre el porcentaje de magnetita nucleada en wiistita en la capa
de éxido para las condiciones a 800° y 900°C para los tres aceros de estudio como
se muestra en la Figura 4. 40. Ademas los picos no identificados corresponden en
los difractogramas corresponden a la hematita.
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Figura 4.6 Espectro de difraccion de rayos-X de la muestras 800 y 900°C durante
15 minutos en el acero 25TiBO-(0.0040%wtB) y (0.0033%wtTi).
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Figura 4.7 Espectro de difraccion de rayos-X de la muestra 800 y 900°C durante
15 minutos en el acero 15B34 (0.0020%wB) y (0.0033%wtTi)
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Figura 4.8 Espectro de difraccion de rayos-X de la muestra 800 y 900°C durante
15 minutos en el acero 24TiBO (0.0004%wB) y (0.0022%wtTi).

4.3.1.3 Caracterizacion microesructural por microscopia electrénica de
barrido (MEB)

4.3.1.3.1 Acero 25TiBO oxidado a 800° C

Para el analisis de formacién de la capa de 6xido y sus diferencias con
respecto a la temperatura de exposicion se seleccionaron las muestras oxidadas
durante 15 minutos en el horno tipo mufla a 800 y 900°C. Debido a que las
muestras oxidadas a 850°C no presentan variaciones micorestructurales o de
composicion quimica importantes si se comparan con la muestra de 800°C, se
considera apropiado presentar los resultados de los limites de temperatura
maxima y minima, de cualquier manera, los datos referentes a la condiciéon de
oxidacién a 850°C se encuentran en la Apéndice (C)

Se utiliz6 microscopia electronica de barrido (MEB) para determinar la
composicién quimica y las microestructuras de la capa de 6xido formadas en los
diversos aceros. En la Figura 4.9 se muestra una micrografia de la seccién
transversal del 6xido formada 800° C en aire seco. Las Figuras 4.10 4.11y 4.12
muestran el andlisis por EDAX los puntos P1, P2 y P3 respectivamente marcados
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en la Figura 4.9 El punto P1 sugiere una gran cantidad de hierro, oxigeno,
manganeso Yy silicio lo cual, debido a los componentes del éxido y el lugar donde
se realiza el analisis, se sugiere la formacion de silicato de hierro conocido como
fayalita (Fe2SiO4) en la interface oxido-metal. El punto P2 sugiere una menor
cantidad hierro, oxigeno, manganeso y no esta presente el silicio. Como ha sido
ya bien estudiado, en este lugar se sugiere la presencia de la fase de wustita
pero dopada con manganeso (Fe,Mn)O, lo cual es muy comun en aceros que
presentan este elemento [11]. El punto denominado P3 se encuentra en una
region bien definida que se encuentra localizada sobre la fase magnetita, FesOs,
El espectro de composicion quimica realizado en modo puntual que se muestra
en la Figura 4.13, ademas de incluir la presencia de oxigeno y hierro como es
normalmente esperado, se encuentra el elemento manganeso, lo que sugiere
que la fase magnetita, se encuentra también dopada con el elemento manganeso
y su férmula puede expresarse como (Fe,Mn)30a.

3/10/2015 HV mag ‘ spot| WD det

12:45:41 PM | 15.0kV |1 000 x| 4.5 | 9.5 mm | BSED

Figura 4.9 Micrografia de MEB obtenida de la muestra 25TiBO oxidada a 800°C
durante 15 minutos
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Figura 4.10 Espectro de composicién quimica zona P1 en la Figura 4.9
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Figura 4.11 Espectro de composicién quimica zona P2 en la Figura 4.9



Spectrum 2
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Figura 4.13 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el acero
25TiBO oxidado a 800°C.
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Como se mencionod anteriormente, La caracterizacion de acero 25TiBo para los
5 tiempos de oxidacién para esta temperatura fue muy similar en cuanto a
composicidon de fases y morfologias de 6xidos, variando el espesor de la capa.

Los espectros de composicion quimica que fueron obtenidos del analisis puntual
asi como también el mapeo de concentracion de elementos en la muestra mediante
rayos-X dieron como resultado que para esta temperatura existe una alta
concentracion de  hierro, oxigeno y silicio en la zona localizada como
inmediatamente después de la interfase metal-oxido.

La Figura 4.13 presenta la concentracién de hierro oxigeno vy silicio en la capa
de éxido, en la cual puede observarse el crecimiento uniforme de esta capa. Esta
informacion corrobora que los resultados obtenidos del estudio son correctos.

Se puede apreciar en ambas graficas el crecimiento de los 6xidos Fe203, Fes3O4
y (Fe,Mn)O los cuales son caracteristicos en aceros cuando son expuestos a
condiciones de oxidacién a alta temperatura en aire seco como atmésfera oxidante
[11]. La diferencia recae simplemente en la cantidad de 6xido que se presenta para
una u otra condicion.

4.3.1.3.2 Aceros 15B34 oxidado a 800°C

En la Figura 4.14 se muestra la microestructura obtenida en el MEB del 6xido
formado al calentar la muestra durante 15 minutos a 800°C en aire seco. Las
Figuras 4.15, 4.16 y 4.17 muestran los espectros de composicidon quimica de cada
una de las zonas de la micrografia (puntos P1, P2 y P3 respectivamente). Ademas
la figura 4.18 muestra el mapeo de concentracion de elementos por rayos-X
realizados a la muestra.

La Figura 4.18 muestra un imagen de electrones retro-dispersados de la capa de
oxido formada al oxidar el acero 15B34 (0.0020%wtB) durante 15 minutos en una
atmosfera de aire seco. Al igual que en los casos anteriormente descritos, se
observa una capa de éxido con tres fases bien definidas las cuales se identifican
por los puntos P1, P2 Y P3 respectivamente y que también muestran cambios en su
tonalidad. El espectro de composicion quimica de la regidon denominada P1 que se
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muestra en la Figura, 4.15, sugiere la presencia de los elementos, hierro, oxigeno,
silicio, cromo y manganeso. La presencia de los elementos hierro, oxigeno y silicio
es de esperarse porque en esta region, como habia sido discutido con anterioridad
se forma la fase fayalita Fe2SiO4. Lo que puede resultar extrafo es la presencia de
los elementos Cr y Mn. Este fendmeno se puede explicar en base a la movilidad
ionica a través de la capa, de 6xido, la cual se reduce por dos factores.

1) La presencia de la capa fayalita aparece a través del movimiento i6nico y
electrénico es restringido y mas a temperaturas por debajo de los 1000°C [52].
2) El bajo coeficiente de difusion de cromo en hierro [51]

Los espectros de composicién quimica que se muestra en las Figuras 4.16 y
4.17, aligual que en los aceros anteriormente estudiados, solo incluyen la presencia
de oxigeno y hierro, que sugieren la formacion de las fases wastita y magnetita
respectivamente.

En el espectro de la Figura 4.15 se presenta los elementos hierro, oxigeno,
manganeso y con una mayor cantidad el silicio, se comprueba con la Figura 4.18
que presenta el mapeo de rayos-X la concentracién de elementos que se presenta
el elemento de silicio en la capa intermetalica.
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Figura 4.14 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero 15B34
oxidado a 800°C durante 15 minutos.

Spectrum 1

1 2 3 4 5 & ¥ &
Full Scale 3457 ctz Curzor: 8420 (25 ctz) ke

Figura 4.15 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura 4.14
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Spectrum 2

1 2 3 4
Full Scale 1815 ctz Curzor: 8420 (10 ctz)

Figura 4.16 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la Figura 4.14

Full Scale 2338 ctz Curzor: 8378 (32 ctz)

1 2 3 4

Figura 4.17 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la Figura 4.14
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Figura 4.18 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el acero 15B34
oxidado a 800°C

4.3.1.3.3 Acero 24TiBO oxidado a 800°C

En la Figura 4.19 se muestra la micrografia en seccion transversal obtenida a
través de este microscopio del 6xido formado de exponer la 800° C en una
atmosfera oxidante en aire seco. La Figura 4.23 muestra un imagen de electrones
retro-dispersados de la capa de o6xido formada al oxidar el acero 24TiBO
(0.0004%wtB) durante 15 minutos. Al igual que en los casos anteriormente
descritos, se observa una capa de 6xido con tres fases bien definidas las cuales se
identifican por los puntos P1, P2 Y P3 respectivamente y que también muestran
cambios en su tonalidad. El espectro de composicidn quimica de la regién
denominada P1 que se muestra en la Figura, 4.20, sugiere la presencia de los
elementos, hierro, oxigeno, silicio y manganeso ademas se observo una maca con
mayor espesor de capa fayalita a través de un analizador de imagenes. La
presencia de los elementos hierro, oxigeno y silicio es de esperarse porque en esta
region, como habia sido discutido con anterioridad se forma la fase fayalita Fe2SiOa.
Lo que puede resultar extrario es la presencia del elemento Mn lo cual es muy movil
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y tiende a migrar hacia las fases wustita FeO y magnetita FesO4. Este se fenédmeno
se puede explicar en base a la movilidad i6nica a través de la capa de 6xido.

3/10/2015 HV mag |spot| WD det 40 um
12:38:38 PM | 15.0 kV |1 000 x| 4.5 |10.4 mm| BSED

Figura 4.19 Micrografia de MEB obtenida de la muestra 24TiBO oxidada a 800°C
durante 15 minutos.
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Figura 4.20 Espectro de composicién quimica en la zona P1 en la Figura 4.19.
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Spectrum 4

1 2 3 4 3 & T & x
Full Scale 2077 ctz Curzor: 5.025 (17 ciz) ke

Spectrum 3

Full Scale 2077 ctz Curzor: 5025 (5 cte) ke

Figura 4.22 Espectro de composicion quimica en la zona P3 en la Figura 4.19
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Figura 4.23 Mapeo de elementos de rayos-X de concentracion de elementos en
el acero 24TiBO oxidado a 800°C durante 15 minutos.

4.3.1.3.4 Acero 25TiBO oxidado a 900° C

Los resultados obtenidos de las muestras en condicion de 900°C durante 15
minutos se presenta en la Figura 4.24 El espectro de composicién quimica
obtenidos del analisis de rayos-X en el MEB de los puntos P1, P2 y P3s se muestran
en las Figuras 4.25, 4.26 y 4.27, al igual de caso anterior, se hace notar la diferencia
en cantidad de silicio que se registra en el andlisis. La diferencia entre esta muestra
es la presencia de titanio en el punto P1 en ciertas zonas de la capa que se forma
en la interfase 6xido-metal. Otra diferencia importante es que comparada con la
capa de éxido que crecioé en el mismo acero pero a 800°C es que, a 900°C, es
posible identificar una gran cantidad de zonas de nucleacién de la fase magnetita
dentro de widstita. Este fendmeno se relaciona directamente con la pérdida de
adhesion de la capa de 6xido la cual se nota claramente en la Figura 4.24 en la
region que muestra a interfase 6xido-metal. Al estar separada la capa de 6xido, la
difusion de iones metélicos desde la matriz del material hacia la capa de 6xido se
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restringe solo a algunas zonas, por tal motivo el crecimiento posterior de la fase
magnetita se llevara a cabo mediante la oxidacién de la fase wuistita.

9/11/2014 HV mag |sp
12:49:05 PM | 15.0 kV |1 000 x| 4

ot| WD det
5 8.5 mm|BSED

Figura 4.24 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero 25TiBO
oxidado a 900° C durante 15 minutos

Las Figuras 4.25, 4.26 y 4.27 muestran los espectros de composicion quimica
de cada uno de los puntos mostrados en la micrografia (P1, P2 y Ps3
respectivamente). La Figura 4.28 muestra el mapeo de rayos-X realizados a la
muestra para obtener la concentracién de los elementos presentes en la capa de
oxido en la interfase Oxido-metal. En particular, el espectro de composicidén quimica
que se presenta en esta figura sugiere que, ademas de los elementos tipicos de
esta regidn, silicio, hierro y manganeso, la capa de 6xido incluye la presencia del
elemento titanio, el cual su presencia en este sito no es comun debido al contenido
tan bajo del elemento en la aleacion. Esto sugiere que la velocidad de difusidén de
Ti en el 6xido es muy baja y, como el elemento no es muy mdvil, se le encuentra
en regiones del acero que ya han sido oxidadas.
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Figura 4.25 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura 4.24

Spectrum 2

1 2 3 4 3 G ¥

Full Scale 1805 ctz Curzor: 7.885 (19 ctz) ke

Figura 4.26 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la Figura 4.24
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Spectrum 1
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Full Scale 16805 ctz Curzor: 7.868% (5 ci=) ke

Figura 4.27 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la Figura 4.24

Figura 4.28 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en el
acero 25TiBO oxidado a 900° C
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Como puede apreciarse en la Figura 4.28, se presentd una alta concentracion
de hierro, oxigeno y silicio en la interfase metal-6xido y que sugiere la formacion de
una capa estable de fayalita en este sitio. Dicha capa se muestra con un aspecto
regular a través de toda la superficie de la muestra.

El espectro de rayos-X obtenido para la zona P1 comprueba la existencia de un
alto contenido de silicio en el 6xido lo que prueba la existencia de fayalita en la base
del metal ademas en este mismo punto se presenté el elemento de titanio en ciertas
zonas de la capa. Los espectros de las zonas P2 y P3 solo indican la presencia de
hierro, oxigeno, silicio y manganeso.

Asimismo se observé que, conforme se incrementa la temperatura de oxidacién,
la capa de Oxido tiende a perder adhesion promoviendo asi la nucleacion vy
crecimiento de la fase de 6xido magnetita dentro de la fase wustita.

El mapeo de rayos-X que se muestra en la Figura 4.28 corrobora por medio de
la concentracion de elementos presentes en la muestra, presenta un mayor espesor
de la capa de 6xido.

4.3.1.3.5 Acero 15B34 oxidado a 900°C

Los resultados obtenidos de las muestras en condicidon de 900°C durante 15
minutos se presentan en la Figura 4.29 muestra el espectro de composicion
quimica obtenidos del analisis de rayos-X en el MEB de los puntos P1, P2y P3se
muestran en las Figuras 4.30, 4.31 y 4.32, al igual de caso anterior, se hace notar
la diferencia en cantidad de silicio que se registra en el analisis. La diferencia entre
esta muestra es la presencia de titanio en el punto P1 en ciertas zonas de la capa
que se forma en la interfase éxido-metal. Otra diferencia importante es que
comparada con la capa de 6xido que crecié en el mismo acero pero a 800°C es que
a 900°C es posible identificar pequena cantidad de zonas de nucleacién de la fase
magnetita dentro de la fase wistita. Este fendmeno se relaciona directamente con
una mejor adhesion de la capa 6xido la cual se nota claramente en la Figura 4.29
en la regidbn que muestra a interfase 6xido-metal. Al estar mas adherida la capa de
oxido facilitando la difusion de iones metélicos desde la matriz del material hacia
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la capa de 6xido lo cual presenta una menor nucleacion se restringe solo a algunas
zonas, por tal motivo el crecimiento posterior de la fase magnetita Se llevara a cabo
mediante la oxidacion de la fase wustita.

HV mag |[spot|] WD | det 40 pm ———
A115.0kV|1000x| 4.5 10.7 mm| BSED

Figura 4.29 Micrografia de MEB obtenida de la muestra 15B34 oxidada a 900°C
durante 15 minutos.
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Figura 4.30 Espectro de composicién quimica en la zona P1 en la Figura 4.29
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Figura 4.31 Espectro de composiciéon quimica en la zona P2 en la Figura 4.29
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Figura 4.32 Espectro de composicién quimica en la zona P3 en la Figura 4.29

Figura 4.33 Mapeo de elementos de rayos-X de concentracion de elementos en el
acero 15B34 oxidado a 900°C durante 15 minutos.
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En la Figura 4.33 se presenta una imagen de electrones retro-dispersados y el
mapeo de rayos-X de los elementos presentes en la capa para la seccion
transversal de la muestra en la Figura 4.29. De esta Figura es posible comprobar
qgue el crecimiento de éxido se realiza mediante la oxidacion de la matriz, que la
capa esta compuesta de 4 fases, unarica en silicio localizada en la interfase 6xido-
metal y tres fases ricas en hierro que crece después de la capa mencionada y la
existencia de porosidad en la capa como indicativo de difusién en estado sélido y
que prueba que el crecimiento es parabdlico.

4.3.1.3.6 Acero 24TiBO oxidado a 900°C

Los resultados obtenidos de las muestras en condicién de 800°C durante 15
minutos se presenta en la Figura 4.19 el espectro de composicidn quimica
obtenidos del analisis de rayos-X en el MEB de los puntos P1, P2 y P3s se muestran
en las Figuras 4.20, 4.21 y 4.22, al igual de caso anterior, se hace notar la diferencia
en cantidad de silicio que se registra en el analisis en el P1 Otra diferencia
importante es que comparada con la capa de 6xido que crecié en el mismo acero
pero a 800°C es que a 900°C es posible identificar una gran cantidad de zonas de
nucleacion de la fase magnetita dentro de la fase wistita. Este fendbmeno se
relaciona directamente con la pérdida de adhesion de la capa de 6xido la cual se
nota claramente en la Figura 4.19 en la regidbn que muestra a interfase éxido-metal.
Al estar separada la capa de 6xido la difusidon de iones metdlicos desde la matriz
del material hacia la capa de 6xido se restringe solo a algunas zonas, por tal motivo
el crecimiento posterior de la fase magnetita Se llevara a cabo mediante la
oxidacion de la fase waustita, lo cual a esta temperatura presenta un mayor
nucleacion que los resultados anteriores

En la Figura 4.34 muestra la micrografia en seccidn transversal obtenida a traves
de este microscopio del 6xido formado de exponer la 900° C en una atmosfera
oxidante en aire seco. Las Figuras 4.35, 4.36 y 4.37 muestran el analisis por EDAX
los puntos P1, P2 y P3 respectivamente marcados en la Figura 4.4 el punto P1
sugiere una gran cantidad de hierro, oxigeno, manganeso y silicio lo cual, debido a
los componentes del 6xido y el lugar donde se realiza el analisis, se sugiere la
formacién de fayalita (Fe2SiO4) sobre la superficie de la matriz. El punto P2 sugiere
una menor cantidad hierro, oxigeno, manganeso y no esta presente el silicio, y se
sugiere la formacién de wustita dopada con manganeso (Fe,Mn)O. Este fendbmeno
se relaciona directamente con la gran afinidad que tiene el manganeso y el oxigeno.
Se presenta un menor cantidad de oxigeno, hierro y manganeso, lo cual sugiere la
formacién de hematita dopada con manganeso (FeaMn)Os, ademas presenta la
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nucleacion de magnetita dentro de wistita debido a la pérdida de adhesion de la
capa de Oxido.

| 3M10/2015 HV mag |spot| WD det [ e—1 0 V111
‘10:42:24 AM|15.0kV [1000x| 4.5 [11.1 mm| BSED

Figura 4.34 Micrografia de MEB obtenida de la muestra 24TiBO oxidada a 900°C
durante 15 minutos.
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Figura 4.35 Espectro de composicién quimica en la zona P1 en la Figura 4.34
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Figura 4.36 Espectro de composicién quimica en la zona P2 en la Figura 4.34
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Figura 4.37 Espectro de composiciéon quimica en la zona P3 en la Figura 4.34
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Figura 4.38 Mapeo de elementos de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero 24TiBO oxidado a 900°C durante 15 minutos.

A continuacion se presentan los contenidos de titanio y boro en los tres aceros
en relacién al espesor de la capa intermetélica fayalita.
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Figura 4.39 Espesores de la capa de fayalita en relacion al contenido de boro y

titanio en los aceros.
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Figura 4.40 Porcentaje de magnetita nucleada en wustita

La informacion que sugieren los analisis de las secciones transversales en
el MEB, existe una diferencia microestructural importante entre las capas de 6xidos
formados a 800 y 900°C la cuales son:

a) Los 6xidos formados a 900°C presentan una adhesion mas
deficiente que los éxidos formados a 800°C.

b) Los éxidos formados a 900°C contienen una mayor cantidad de
magnetita comparada con los 6xidos que se formaron a 800°C.

C) A menor a 0.0020%w y por encima de 0.0020%w contenido de
boro a 900°C se tiende a una mayor nucleacién de magnetita.

d) Entre el contenido de 0.0020%w de boro se presenta menor
nucleacion, porque la capa de éxido presenta mejor adhesion.

Esta informacion fue corroborada con las imagenes de MEB obtenidas para cada
acero y asi sucesivamente.
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4.6 Resultados de estudio de la cinética de decapado de aceros.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos del proceso de decapado
de los tres aceros oxidados a 800° y 900°C durante un tiempo de 15 minutos.
Todos los aceros fueron oxidados bajo las mismas condiciones y fueron expuestos
a un tiempo total de decapado de 5 minutos en una solucion acida en contenidos
de acido clorhidrico al 14% a 80°C simulando el proceso actual de decapado de
aceros.

Se observa en las curvas de decapado que a una temperatura de 800°C se
presenta un menor espesor de la capa fayalita, ademas se observa que dicha capa
presenta buena adhesion, por lo tanto la remocion de la capa de 6xido tiende a
retrasar la degradacion debido a que el &cido clorhidrico tiene que atacar, ala capa
de fayalita, que presenta alta resistencia. De esta manera el desprendimiento de la
capa es mas lento. En cambio a 900°C en las tres muestras se decapan a las
mismas condiciones, en este caso se observa que la remocién de la capa de 6xido
tiende es mayor en poco tiempo de estar en contacto con la solucién acida, esto es
debido a que esta temperatura en las tres muestras estudiadas presenta una
separacién de la capa de 6xido de la matriz de acero, por tal motivo, al ser removido
el 6xido el ataque de la solucién en la matriz de acero como se observa en la Figura
4.40,4.41,4.42.
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Figura 4.41 Curva de decapado del acero 25TiBO a 800° y 900°C durante 15
minutos de oxidacién en un tiempo de decapado de 5 minutos.
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Figura 4.43 Curva de decapado del acero 24TiBO a 800° y 900°C durante 15
minutos de oxidacién en un tiempo de decapado de 5 minutos.
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4.7 Topografia de la superficie de 6xido.

Ademas se determiné la topografia de la superficie microscopio confocal de las
muestras decapada y se puede observar el dafio presentado en cada una de las
muestras en funcion al tiempo del decapado y de la temperatura, se asocia a una
degradacion de la superficie. Esta clase de degradacion deja como evidencia que
a temperatura de 800°C se presenta una mayor degradacién debido al 4cido que
ataca la capa de 6xido removiéndola facilmente por lo tanto deja al metal en
descubierto y genera un ataque al metal y a una temperatura de 900°C se presenta
una menor rugosidad debido a que remueve la capa de 6xido y después al metal
realizando un efecto de pulido quimico localizado, la topografia de las condicion a
850° de los tres aceros se encuentran en el apéndice (E)

Figura 4.44 Topografia de la superficie en la muestra en acero 25TiBO a 800°C
durante 15 minutos de oxidacion y decapado a 5 minutos.
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Figura 4.45 Topografia de la superficie en la muestra en acero 15B34 a 800°C
durante 15 minutos de oxidacion y decapado a 5 minutos.

Figura 4.46 Topografia de la superficie en la muestra en acero 24TiBO a 800°C
durante 15 minutos de oxidacion y decapado a 5 minutos.

Figura 4.47 Topografia de la superficie en la muestra en acero 25TiBO a 900°C
durante 15 minutos de oxidacion y decapado a 5 minutos.
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Figura 4.48 Topografia de la superficie en la muestra en acero 15B34 a 900°C
durante 15 minutos de oxidacién y decapado a 5 minutos.

Figura 4.49 Topografia de la superficie en la muestra en acero 24TiBO a 900°C
durante 15 minutos de oxidacién y decapado a 5 minutos.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES
5.1 Conclusiones
1. La temperatura, atmosfera y el tiempo de oxidacion, son las variables

mas importantes a considerar durante los estudios de oxidacion a alta
temperatura del acero y otros metales y resultan primordialmente para los aceros
microaleados con titanio y boro debido a que estas variables afectan
gradualmente el crecimiento, composicion y caracteristicas de la capa de 6xido.

2. Los aceros microaleados analizados presento una tendencia de
oxidacién parabdlica de acuerdo a la ley propuesta por Wagner.

3. La rapidez de oxidacién de los aceros con diferentes contenidos de
boro y titanio, sigue un comportamiento de tipo parabdlico a las temperaturas
tipicas del proceso de estampado en caliente. Como era esperado conforme se
incrementa la temperatura del proceso las muestras de acero se oxidan mas.

4, El contenido de boro en los aceros influye en la rapidez de crecimiento
de la capa. Este efecto es notado si se comparan los datos de ganancia en masa
o espesor de éxido de los aceros 15B34 y 25TiBo. Se oxida més el que tiene
mejor adhesion al sustrato (15B34)

5. En este trabajo también fue encontrado que el Boro afecta la adhesion
de la capa de 6xido al acero.
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6. La capas de Oxido se componen principalmente por 3 Oxidos
diferentes, un oxido compuesto de wdustita (Fe,Mn)O, magnetita (Fe304) y
hematita (Fe203). Ademas, existe la formacion de una capa delgada de fayalita
Fe2SiO4 en la interfase 6xido-metal, en la cual se logr6 detectar la presencia de
titanio para los aceros con 0.033 % en peso de este elemento y no asi en el que
contenia 0.022% en peso.

7. En el acero 15B34 a un temperatura de 800°C se presenta el elemento
Cr en ciertas zonas de la capa y presenta grietas por lo tanto reduce la difusiéon
del hierro.
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B. 1 Espectro de difraccidén de rayos-X de la muestra a 850°C durante 15 minutos
en un acero 25TiBO (0.0040%wtB) y (0.0033%wt Ti).
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B. 2 Espectro de difraccidn de rayos-X de la muestra a 850°C durante 15 minutos
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APENDICE C
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C.1 Micrografia de MEB obtenida de la muestra 25TiBO oxidada a 850°C durante
15 minutos.
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C.2 Espectro de composicion quimica en la zona P1 en la figura C.1
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C.3 Espectro de composicion quimica en la zona P2 en la figura C.1
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C.4 Espectro de composicién quimica en la zona P3 en la figura C.1
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C.5 Micrografia de MEB obtenida de la muestra 15B34 oxidada a 850°C durante
15 minutos.

1 2 3 4 o 6 T

Full Scale 2353 ctz Curzor: 7.810 (24 ci=) ke

C.6 Espectro de composicion quimica en la zona P1 en la figura C.5
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Spectrum 3
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C.7 Espectro de composicion quimica en la zona P2 en la figura C.5

Spectrum 4
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C.8 Espectro de composicion quimica en la zona P3 en la figura C.5
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C.9 Micrografia de MEB obtenida de la muestra 24TiBO oxidada a 850°C durante
15 minutos.
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C.10 Espectro de composicién quimica en la zona P1 en la figura C.9
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Spectrum 4
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C.11 Espectro de composicion quimica en la zona P2 en la figura C.9
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C.12 Espectro de composicion quimica en la zona P3 en la figura C.9
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APENDICE D
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1 1

Masa perdida (mg)

1.3 1

1.2

850°

D.1 Curva de decapado del acero 25TiBO a 850°C durante 15 minutos de

5 10 15 20

Tiempo de decapado (segundos)

oxidacién en un tiempo de decapado de 5 minutos.

5.3

o o o
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Masa perdida (mg)
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4.8

D.2 Curva de decapado del acero 15B34 a 850°C durante 15 minutos de

&I'> 1I0 1I5 2I0
Tiempo de decapado (segundos)

25

30

oxidacién en un tiempo de decapado de 5 minutos.

30
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Tiempo de decapado (segundos)

D.3 Curva de decapado del acero 24TiBO a 850°C durante 15 minutos de
oxidacién en un tiempo de decapado de 5 minutos.
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APENDICE E

E.1 Topografia de la superficie en la muestra en acero 25TiBO a 850°C durante
15 minutos de oxidacion y decapado a 5 minutos.

E.2 Topografia de la superficie en la muestra en acero 15B34 a 850°C durante
15 minutos de oxidacion y decapado a 5 minutos.
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E.3 Topografia de la superficie en la muestra en acero 24TiBO a 850°C durante
15 minutos de oxidacion y decapado a 5 minutos.



