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RESUMEN

La oxidacion isotérmica, de dos aceros con bajo contenido de carbono
(0.001% a 0.085%wtC) que contienen altos contenidos de silicio
(2.42%wtSi) y cobre (0.31%wtCu), fue estudiada mediante analisis con
el fin de determinar su cinética de oxidacion, la cual para ambos
materiales fue regida por un comportamiento parabodlico. Los aceros
fueron oxidados en una bobina de induccion y expuestos a tres
diferentes temperaturas, representativas de procesos de manufactura
como la laminacién en caliente del acero, durante tres diferentes tiempos
de oxidacion (5, 10 y 20 min) en atmdsfera oxidante (aire convencional)
y después de su oxidacion fueron enfriadas por conveccion forzada
(aire). Las fases de oOxido formadas en la capa durante la oxidacion
isotérmica fueron caracterizadas usando microscopia 6ptica (MO),
microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis de rayos-x (EDAX).
La microestructura de las capas de o6xido formadas depende del
contenido de silicio en cada acero, ademas se observd enriquecimiento
de cobre a 1100°C especialmente al exponerlo durante 20 minutos. El
efecto de los altos contenidos de los elementos aleantes en la cinética
de oxidacién, la microestructura de los 6xidos en la capa formados en
ambos aceros es estudiado por las teorias de mecanismos de oxidacion

y discutido en este trabajo.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los metales y en particular los aceros al ser expuestos a altas
temperaturas presentan transformaciones de fase, cambio de cristalografia,
oxidacion y diversos fendmenos los cuales varian dependiendo de la
temperatura, atmaosfera, tiempo y esfuerzos a los cuales sean sometidos o

trabajados.

Se da el nombre de aceros aleados a los aceros que ademas de los
elementos principales (hierro, carbono, cromo, niquel, vanadio), contienen
también cantidades relativamente importantes de otros elementos como silicio y
manganeso. La funcién primordial de los elementos de aleacion es la de facilitar
su procesado y obtener las propiedades adecuadas segun el uso que los

productos de acero vayan a tener.



El proceso de fabricacion de productos de acero normalmente incluye
etapas de calentamiento de piezas de este material hasta temperaturas
cercanas a los 1200°C. Estas operaciones normalmente tienen como fin
principal homogenizar la microestructura del material y facilitar su
procesamiento o bien tratarlo térmicamente con el fin de obtener ciertos

componentes microestructurales.

La afinidad del hierro y el oxigeno a esas temperaturas es muy alta, lo
que se refleja como la oxidacion de la superficie del acero a una rapidez,
normalmente controlada por la temperatura. La oxidacion de la superficie de los
aceros complica los procesos de trabajo y genera pérdidas en el volumen de la
pieza, lo que afecta la calidad superficial del acero, y eventualmente el dafio de
las herramientas de trabajo utilizadas para procesarlo.

En la actualidad, el proceso de reciclaje de automdviles como una opcion
para obtener chatarra asi como la necesidad de bajar los consumos de energia,

se abre un campo importante en la investigacién de aceros con cobre y silicio.

El estudio de la oxidacién de acero a alta temperatura es importante para

conocer:

a) Como reaccionan los metales al ser expuestos a una atmésfera o una
temperatura en particular.

b) Como controlar su reaccion con el oxigeno u otros gases que
contienen oxigeno.

c) Como se puede proteger un metal contra este fenémeno.

d) Como seleccionar la composicion quimica de los materiales

adecuados que seran expuestos a alta temperatura.



El cobre en el acero es considerado como un elemento contaminante,
dificil de remover y causante de problemas técnicos en procesos siderurgicos
como la laminacién de acero en caliente. Esto es debido a que las temperaturas
del proceso superan el punto de fusion de este metal, permaneciendo en estado
liquido sobre la superficie y dificultando los procesos de reduccion de espesor
del acero [1].

Por otra parte, la presencia de silicio en los aceros, mejora las
propiedades eléctricas de los aceros que contienen este material. Ademas,
incrementa su resistencia a la oxidacion debido a la formacion de un oOxido
protector llamado fayalita (Fe,SiO,), pero éste normalmente tiende a incrustarse
en el acero durante la laminacién en caliente, lo que dificulta el proceso de
remocion en el decapado de la cinta y produce pérdidas considerables de

material [1].

En este trabajo se propone el estudio de la oxidacion a alta temperatura
gue se presenta en aceros bajo condiciones de temperatura similares a las
encontradas en los procesos de laminacién en caliente con el fin de observar y
determinar, el efecto de los elementos aleantes cobre y silicio en la rapidez de
formacién de 6xidos y las fases de 6xido presentes en la capa una vez formada.

1.2 Objetivo General de la Investigacion

Estudiar la cinética de formacién de 6xidos en la superficie de aceros con
silicio y con cobre al ser expuestos a altas temperaturas en atmdsferas
oxidantes utilizando una matriz de variacion de tiempo y temperatura de

exposicion.



1.2.1 Objetivos Especificos

a) Analizar la cinética de formacion y crecimiento de los éxidos formados a
altas temperaturas en los aceros.

b) Determinacion de las fases que componen dichos 6xidos.

c) Estudio del comportamiento de las fases formadas y como afectan los
aceros.

1.3 Hipotesis

Variando las condiciones y los tiempos de exposicion del acero a alta
temperatura es posible reducir, controlar y en algunos casos evitar la oxidacion
de los aceros al trabajarse en procesos industriales tales como la laminacion en
caliente.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Termodinamica de la Formacion de Oxidos

Los aceros al ser sometidos a altas temperaturas presentan fendbmenos
importantes como transformaciones de fase y oxidacion de la superficie
dependiendo de la temperatura, atmosfera y del estado de esfuerzos a los

cuales sean sometidos.

La oxidacién es un fendbmeno comun que se presenta al exponer un
metal a altas temperaturas. La oxidacion de un metal o de una aleacion se lleva
a cabo cuando se calienta a alta temperatura en una atmdésfera rica en oxigeno
0 compuestos que contienen este elemento tales como vapor de agua, aire o un
gas de combustién como CO y CO, entre otros. El producto de la reaccion entre

un sistema metalico y oxigeno, es llamado o6xido.



La oxidacién se describe como una interaccion quimica que se lleva a
cabo entre un metal (M) y el oxigeno (O;) y puede representarse en su forma

mas simple por la siguiente ecuacion:
M(s) + Oz = MOy Ec.2.1

donde los subindices s y g denotan el estado fisico en que se encuentra el
elemento en estado sélido y gaseoso respectivamente. Termodindmicamente la
reaccion se encuentra estable y el 6xido se formard por lo regular en la
superficie del metal (interfase metal-gas). Esto ocurre cuando el potencial del
oxigeno que se encuentra en el ambiente o en la atmdsfera oxidante, es mayor

que la presion parcial en equilibrio que se encuentra en el 6xido formado.

La presion parcial en equilibrio del oxigeno, también es llamada presion
de disociacién del 6xido en equilibrio con el metal y se determina por medio de
la energia libre de formacion del Oxido. La energia libre de la reaccion de

formacion del 6xido (Ec.2.2), puede determinarse de la siguiente manera:

a
AG° =—RTIn| M2 Ec.2. 2
ay Po,

donde AG® es la energia libre de Gibbs, avoz Y au son las actividades del 6xido
y del metal respectivamente, po, la presion parcial de oxigeno del sistema, Ry
T son la constante universal de los gases y la temperatura en unidades
absolutas respectivamente. La actividad en las aleaciones metalicas esta dada

por ay =ymXm, donde yv es el coeficiente de actividad del metal y Xy es la



fraccion molar del metal (M) en la aleaciébn. Si se considera con un
comportamiento ideal, la oxidacién de la aleacion, yy sera igual que la unidad.

Sustituyendo en Ec. 2.2 se tiene:

AG®=RTInp, Ec.2.3
0 en.
=ex ﬁ Ec.2. 4
Po, =€XP RT 2.

de la expresion en la Ec.2.4, se puede determinar la presion parcial del oxigeno

en equilibrio con el 6xido, desde la energia libre de formacion.

2.2 Diagramas de Ellingham

La determinacion exacta de las condiciones bajo las cuales tendra lugar
la formacion de un Oxido requiere involucrar variables termodinamicas de

importancia.

Los diagramas de Ellingham permiten conocer en que momento se
llevara a cabo una reaccion de oxidacién o de reduccion, partiendo de variables
termodinamicas conocidas como la temperatura, la energia libre y la presion
parcial del ambiente en que se encuentra expuesto el metal. Ademas, estos
diagramas son utiles para comparar directamente la estabilidad de los éxidos.
En este caso, entre mas negativo sea el valor de la energia libre de Gibbs
(AG®), es decir, entre mas abajo del diagrama se localice, se considera que la

reaccion de formaciéon del 6xido es mas estable.



Estos diagramas trazan la energia libre de formacion (AG®) en funcion de
la temperatura y las presiones de varios gases como se muestra en la Figura
2.1.

Las lineas en el diagrama presentan cambios en su pendiente en los
puntos donde se lleva a cabo un cambio de transformacion de fase en el metal.
La transformacion produce un cambio en las curvas causado por un cambio de

estado como: licuefaccion, ebullicién, entre otros.

La estabilidad relativa de los 6xidos en cierto sistema termodinamico, se
puede determinar directamente a partir de la posicibn que ocupan en el
diagrama, como se menciond anteriormente. Por ejemplo, en la Figura 2.1 se
puede ver que el CaO es el 6xido mas estable, ya que se encuentra en la
posicibn mas baja del diagrama y asi mismo, se puede apreciar que el Cu,0, es

el menos estable por su posicion superior en el diagrama.

Los diagramas de Ellingham pueden, construirse para cualquier clase de
compuestos. Ademas de Oxidos, es posible graficar el comportamiento de

sulfuros, nitruros y carburos.

La principal desventaja de estos diagramas, es que soélo indican si es
posible que una reaccion de oxidacion se lleve a cabo partiendo de datos como
la presion parcial del oxigeno y de la temperatura, mas no indican a que
velocidad sucede este fendbmeno, es decir, no proporcionan la cinética de la
reaccion. Ademas, no indican la secuencia de reaccion de los oxidos cuando
mas de uno es posible. Los graficos y calculos de la cinética de oxidacién se

logran a partir de datos termodinamicos y tasas de crecimiento.
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2.3 Mecanismos de Oxidacion

La clasificacion de los oOxidos segun los defectos presentes en sus
estructuras se presenta en esta seccion. Ademas, la influencia de estos
defectos en los mecanismos por el cual las capas de Oxido en sistemas

metalicos crecen, es descrita a continuacion.

2.3.1 Defectos de estructura en los 6xidos

Al exponer un metal a altas temperaturas este reacciona con el oxigeno,
fendbmeno que se representa mediante la formacién de capas de 6xido en la
superficie del metal. La oxidacion de un metal se lleva a cabo mediante el
movimiento iénico del metal a través de la capa por medio de difusién en el
estado sélido, el cual no puede realizarse si no existieran defectos cristalinos en

el material que permitieran tal movimiento.

Un sdlido cristalino es aquel en el cual sus atomos, cationes o aniones
estan perfectamente acomodados en su celda unitaria. Cabe mencionar que un
sélido perfecto existe sélo a temperaturas cercanas al cero absoluto, por lo que
a temperatura ambiente, un sélido puede presentar diferentes tipos de defectos

puntuales que pueden ser vacancias o elementos en posiciones intersticiales.

En general, los 6xidos son considerados como semiconductores debido a
gue presentan conduccion idnica y electrénica, es decir movimiento de iones y

electrones a través de ellos con el fin de que la capa crezca. Es importante
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mencionar que la clasificacion de los 6xidos como semiconductores, se basa de

acuerdo al tipo de defecto i6nico que estos presentan.

2.3.2 Tipos de 6xidos segun sus defectos

Los compuestos no estequiométricos son aquellos que no presentan
proporciones equilibradas de sus componentes, al contrario de un compuesto
estequiométrico que presenta una proporcion definida o caracter neutro. Un
compuesto no estequiométrico es considerado un semiconductor, como los

6xidos.

Segun su comportamiento los 6xidos se dividen en dos clasificaciones:
semiconductores positivos (6xidos tipo “p”) y semiconductores negativos (6xidos

tipo “n”).

2.3.2.1 Oxidos tipo “n”

Este tipo de 6xidos son llamados semiconductores tipo “n” (negativos), se
presentan de dos maneras 1) por exceso de iones de metal y 2) por déficit de

aniones en la celda unitaria

[{Pg 1)

Los oOxidos tipo “n” que tienen exceso de metal presentan cationes
intersticiales en la celda unitaria, debido a que los atomos regularmente son

mas pequeios que el oxigeno, se acomodan en los intersticios de la red. Moore
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[2] sugiri6 que el BeO puede ser el mejor ejemplo de esto, debido a que el

pequefio tamafio del ion berilio le permite su difusién intersticial en el 6xido.

Wagner [3] propuso que el exceso de cationes y un numero equivalente
de electrones estan colocados en los intersticios en la red, debido a las
vacancias anionicas en la red, por lo tanto, se podria ejemplificar claramente

que tendria falta de O para reaccionar con el metal.

Los oOxidos conducen la electricidad por medio del movimiento de
electrones libres y vacancias anionicas, por lo que presentan una disminucion
en la conductividad eléctrica al aumentar la presion del componente negativo
(oxigeno) o al agregar cationes de valencia mas baja y en cambio al agregar

cationes de valencia mas alta, se incrementa la conductividad eléctrica [3].

La Figura 2.2 muestra un ejemplo de este tipo de Oxido, en la que

presentan electrones libres y cationes intersticiales de zn**

zn2+ 02— Zn2+ '2— Zn2+ 02— Zn2+ 02—
~Z

02— 7 2+ 0 n2+ 02— Zn2+ 02— zn2+
zn2+ O;‘Z—;— n2+ 02- Zn2+ 02— Zn2+ 02—

0% Zn% 0% Zn?* 0% Zn%_ 0% Zn?%
(e

Zn2+ 02— Zn2+ 02— 7 2 2— Zn2+ 02—

O;n2+ 02— Zn2+ 02— n2+ 02— Zn2+

Zn%* 0% Zn?* 0% Zn?* 0% Zn?* 0%

Figura 2.2 Oxido tipo “n”, ZnO [1].
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Ejemplos de 6xidos con exceso de metal son: BeO, MgO, CaO, SrO,
BaO, CeO;, ThO,, UO3, U30g, TiO,, ZrO,, V,0s, Nb,Os, Ta,Os, MoO3, WOs,
MnO,, Fe,0O3, MgFe,04, NiFe;04, ZnFe,04, ZnCo,04, ZnO, CdO, AlOg,
MgAI,O4, ZNAI,O4, T,03, In,03, SiO,, SNO,, PO, [4].

2.3.2.2 Oxidos tipo “p”

En este caso, los 6xidos pueden carecer de iones de metal o asi mismo,
tener un exceso de iones de no metal (aniones), en este caso se puede decir
que tienen un exceso de oxigeno (O?). Estos compuestos mantienen su
neutralidad por medio de cationes que incrementan su valencia, y que por lo
tanto favorecen la creacion de vacancias, formando asi “hoyos” o sitios

altamente positivos.

Este tipo de Oxido se denomina Oxidos semiconductores tipo “p” vy
conducen corriente por medio de sus hoyos positivos. La Figura 2.3 muestra un
ejemplo de este tipo de Oxido, en la que cationes que han aumentado su
valencia y ocasionando vacancias u hoyos positivos se muestran claramente. El
namero de iones con valencias mas altas es igual al nUmero de vacancias que
estaran presentes en la red, considerando que los defectos en la red es lo que

determina la conductividad electronica.

Wagner [5,6] predijo que la conductividad electronica de un oxido tipo p
depende de la presion de oxigeno. El exceso de oxigeno en la interfase oxido-
gas crea mas vacancias en la red, lo que promueve la migracién de los iones
metalicos y electrones en el interior de la red, formando nuevos defectos, que a

su vez contindan promoviendo el movimiento de iones e incrementan la
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conductividad electronica del oOxido. Puede entonces afirmarse, que la
conductividad eléctrica es proporcional a la cantidad de hoyos positivos

presentes en la estructura del éxido.

Por otra parte, la conductividad eléctrica decrece al incorporar otros
compuestos y reducir las vacancias cationicas en la red. Por ejemplo, al agregar
Cr,03 al NiO, el Cr** incrementa los defectos catinicos en la red [7], pero a su
vez disminuye la concentracion de iones de Ni**, por lo que hay menos defectos
de electrones y por lo tanto la conductividad electrénica disminuye.

Ejemplos de este tipo de 6xido son: UO,, Cr,03 (<1250°C), MgCr,0s4,
FeCr,0O4, CoCry04, ZnCr04, WO,, MNO, Mn304, anog, FeO, NIO, Co0O,
C0304, PdO, Cu,0, Agzo, COA|204, NiA|204, T|20, GeO, PbO Yy Fe304 [4]

Ni2* 0% Ni* 0> Ni2* 02—02—
0% N2+ 02~ N2+ 02 Ni&* 0% Nig+
N o0z Nt oz o) 0x
0% Ni2* 02~ N2+ 02 Niz* 02—
Ni2+ 02—02— Ni2+ O2— Ni2+ 02—
O2— Ni2+ O2—®o2— Ni2+ O2— Ni2+

Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni2+ 02—

Figura 2.3 Oxido semiconductor tipo “p”, NiO [1].
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2.4 Difusion I6nica

Las vacancias en un solido estan en constante movimiento alrededor de
su red y cuando una vacancia acumula suficiente energia puede moverse a un
sitio vecino. Este movimiento aleatorio de vacancias en un solido se conoce

como difusion.

Una concentracion no homogénea en un solido causa la difusion de

atomos o iones por medio de vacancias o intersticiales.

A pesar de que esto involucra distancias pequefas, la difusion se
incrementa con la temperatura, por lo que en soélidos, juega un papel importante
en muchas reacciones de estado soélido, como pueden ser la razén de
crecimiento de un oOxido, el sinterizando de sistemas ceramicos y el

deslizamiento o flujo de un material a alta temperatura.

2.4.1 Mecanismos de difusion

La oxidacion de un metal se lleva a cabo por medio de difusion idnica, la
cual depende inicialmente de los defectos que se encuentren en el metal, en el

cual los iones del metal reaccionan directamente con los aniones del oxigeno.

La difusion en oxidos se efectia por medio de un movimiento ionico de

manera que si se tuviera una imagen de una seccion transversal, se puede
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decir que los iones de la superficie reaccionan con el oxigeno de la atmésfera

en la cual estén expuestos incrementando la cantidad de 6xido formado.

En un solido cristalino, una vacancia atdmica se mueve 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
2.4 muestra los diferentes tipos de mecanismos por los cuales se puede llevar a
cabo la difusion idnica.

O O O O O O O

o o o 3 o o O

Figura 2.4 Mecanismos de desplazamiento de difusion. a) Mecanismos de
intercambio, b) Mecanismo de anillo, ¢c) Mecanismo intersticial d) Movimiento de

atomo intersticial y €) Mecanismo de vacancia [4].
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2.4.1.1 Mecanismo de intercambio

Este mecanismo involucra atomos, los cuales intercambian lugares entre
si. Este mecanismo no es muy comun en los metales, debido a que involucra

mucha mas energia.

2.4.1.2 Mecanismo de anillo

En este mecanismo el movimiento de los atomos se puede efectuar
simplemente con el incremento en la frecuencia de vibracién generada por la
temperatura. Se lleva a cabo entre cuatro atomos, en los que al vibrar cambian

lugares unos con otros, formando un anillo o circulo.

2.4.1.3 Mecanismo intersticial

Este mecanismo es simple y se presenta cuando un atomo intersticial se
mueve a un lugar de la red cristalina, pero a su vez moviendo y obligando a otro

atomo con posicién dentro de la red, a pasar a un lugar intersticial.

2.4.1.4 Movimiento de atomo intersticial

Este mecanismo se lleva a cabo cuando un atomo intersticial se mueve
simplemente de un lugar intersticial al que sigue, pero se mantiene como un

intersticial en la red.
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2.4.1.5 Mecanismo de vacancia

Es uno de los mecanismos mas comunes, ya que un atomo con posicion

regular dentro de la red, pasa a la vacancia mas cercana.

Los mecanismos de intercambio y de anillo, se presentan en cristales
perfectos, y los otros mecanismos se llevan a cabo en cristales imperfectos, ya
que si no tienen defectos, no pueden efectuarse los movimientos, y por
consiguiente como es el objeto de este estudio, no podria llevarse a cabo la

oxidacion de un metal.

2.5 Ley de Fick

El gradiente de concentracion dc/ox determina si ocurre 0 no difusiéon. Si
dclox=0, representa que no hay difusién, pero si da un valor positivo indica que

existe flujo de &tomos a través del plano [4].

De acuerdo a la primera ley de Fick, un sistema binario a temperatura y
presién constante con un movimiento de atomos en una sola direccion es la

forma tipica que presenta la difusion en un éxido que se forma en un metal puro

[8].

Esta ley establece que el flujo de transferencia de masa es proporcional

al gradiente de concentracion (dc/ox) de un area por unidad de tiempo. Esto
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quiere decir que la cantidad de soluto m que difunde en cierta seccion A por

segundo es proporcional a la concentracion del gradiente, por lo tanto:

J = -D(aclox) Ec.2.5

donde J es el flujo o la masa que difunde en un area por unidad de tiempo con
cierto gradiente de concentracion (dc/ox) ,D es el coeficiente de difusion, el cual
generalmente es calculado y se encuentra en tablas. Entonces la razén de
concentracion de “c”, en un punto donde la concentracién del gradiente es dc/ox
y para la difusion de los elementos en un 6xido, la concentracion del oxigeno

cambia con el tiempo, la segunda ley de Fick dice [4]:

(9c/t) = (3/0x) [D * (3c/d X)] Ec.2.6

0, si D se toma como independiente de la concentracion, se tiene:

(9c/dt) = D (8%c/d X?) Ec. 2.7

2.6 Efecto Kirkerdall

Cuando dos metales con gran diferencia en sus coeficientes de difusién,
se mezclan, se genera una diferencia en cuanto al transporte de materia en el
plano, comienza a separarlos dejando marcas en el material, este fenbmeno se

denomina efecto kirderdall.
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Este fendbmeno se genera por un flujo de vacancias generadas por la
diferencia de coeficientes de difusion, este flujo de vacancias permite que se

genere una gran concentracion de vacancias en una zona especifica.

La forma simple de este efecto es la destruccibn de vacancias por
dislocaciones, limites de grano u otra discontinuidad. Por otro lado, en la
reaccion inversa, la concentracion de vacancias se da en zonas de
discontinuidad, en donde la concentracion de vacancias se encuentra por
debajo de su punto de equilibrio. Ademas una reaccion adicional se lleva a cabo
por precipitacion de vacancias que forman vacios dentro del la red. Esto se
aprecia visualmente mediante porosidades resultantes, las cuales son muy

comunes.

De esta manera Smigelskas y Kirkerdall [9], demostraron que los atomos
del zinc y el cobre se mueven a diferente velocidad en el laton a cierta
concentracion y temperatura. Pfeil [10] habia demostrado que las marcas, eran
causadas por la diferencia de velocidades entre cationes y aniones en los

oxidos.

El efecto Kinkerdall se presenta constantemente en aleaciones [11] y

también en 6xidos dobles.

2.7 Comportamiento de Oxidos

Los diagramas de Ellingham no toman en cuenta la rapidez de formacion

de un éxido y para la determinacion de ésta, es necesario hacer uso de calculos
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y métodos de medicion que ayuden a determinar el comportamiento que sigue
un sistema metalico o cerdmico al ser expuesto a altas temperaturas bajo
condiciones oxidantes. Entre los datos mas comunes para determinar la cinética
de crecimiento de un 6xido se encuentran: la medicion en ganancia de peso del
metal y la medicion del espesor de la capa del 6xido formado. Estas variables,
al graficarlas contra el tiempo, determinan la razén de crecimiento de una capa

de oxido.

Hay ocasiones en las que es posible que se forme mas de una fase de
oxido, y en estos casos la cinética no puede predecir cual es la composicion
qgue se formara bajo ciertas condiciones, y aqui es donde es necesario

considerar los diagramas termodinamicos de formacion para diferentes 6xidos.

Si se lleva a cabo un estudio combinado de conocimientos
termodinamicos en conjunto con conocimientos de cinética de formacion, se
puede obtener mas informacion acerca del comportamiento de un oxido, lo que

produce un mejor entendimiento del comportamiento del mismo.

Es muy importante considerar la cinética de oxidacién en cuestiones de
disefio mecanico, ya que se puede estimar la vida de un material tomando en

cuenta la temperatura y el ambiente al cual estara expuesto.

Segun el comportamiento que siga la razon de cinética de formacion del
material, existen 3 relaciones matematicas que describen el crecimiento de los
oxidos que son: crecimiento lineal, crecimiento parabdlico y crecimiento

logaritmico.
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Existe una cuarta clasificacion considerada la combinacion de 2 de las
principales, la cual es denominada paralinear, que es la representacion de dos
fendbmenos distintos. La Figura 2.5 muestra las 3 principales razones de

crecimiento para la cinética de oxidacién de metales y aleaciones.

Tiempo ==

Figura 2.5 Relaciones de oxidacion contra el tiempo [12]

2.7.1 Cinética de oxidacién logaritmica

Este tipo de comportamiento se relaciona con capas delgadas de o6xido.

En la mayoria de los metales esta razén de crecimiento se presenta al oxidar a
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sistemas metalicos o ceramicos bajas temperaturas y tiempos de oxidacion

cortos.

Este comportamiento se caracteriza por un incremento pronunciado de la
variable que se usa para medir la oxidacion en tiempos cortos, es decir, al inicio
de la exposicion del metal a la atmdsfera oxidante para después disminuir la

velocidad y mostrar un crecimiento lento que se mantiene casi constante.

Existe una variaciéon de este comportamiento descrito por un logaritmo
inverso, en la cual como su nombre lo indica, su comportamiento es inverso al
anterior descrito, es decir, su razén de crecimiento al inicio de la reaccion se
muestra lenta y después se incrementa rapidamente conforme transcurre el

tiempo.

A continuacién se muestran las ecuaciones que rigen el comportamiento

logaritmico directo y el de logaritmico inverso:

Comportamiento logaritmico directo: x =Klog(t)+ A Ec.2. 8

1

Comportamiento logaritmico inverso: ~=B+ K'log (t) Ec.2.9

donde x representa, comunmente, el cambio en masa por la oxidacion o el
espesor de la capa del 6xido formado, t indica el tiempo al cual se llevo a cabo
la oxidacion y Ky K’ son los coeficientes del comportamiento logaritmico segun
sea directo o inverso. Por otro lado, A y B representan constantes de

integracion.
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Ejemplos de esta razon de crecimiento obtenidos al oxidar muestras de
materiales metalicos en aire u oxigeno son el zinc y el aluminio. [12]. El zinc en
el rango de 225°C y 375°C oxida siguiendo un comportamiento logaritmico
segun datos obtenidos por Vernon y col. [13] y Moore y col. [14]. El aluminio a
temperaturas inferiores a 350°C presenta oxidacion logaritmica inversa segun
Shimizu y col. [15].

2.7.2 Cinética de oxidacién parabdlica

El comportamiento de oxidacion parabdlico se presenta principalmente
en capas de 6xido de espesor considerable, por lo que se puede decir que este
comportamiento es caracteristico de oxidacion a muy altas temperaturas y

periodos de tiempo largos.

Este comportamiento establece que el crecimiento del 6xido ocurre con
un decremento en la razén de oxidacion. Por lo que la razén de la reaccion es
inversamente proporcional al espesor de la capa de 6xido o al peso del 6xido

formado.

El crecimiento de la capa se lleva a cabo por una difusién uniforme de los
iones metalicos y no metalicos que forman la capa de 6xido. Wagner [12]
formulé una expresion de acuerdo a muchas variables termodinamicas para
explicar este comportamiento y que puede ser representado matematicamente

por la ecuacion:

x* = 2Kt +C Ec.2. 10
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donde K, es el coeficiente de crecimiento parabdlico en unidades de espesor de
capa de oOxido o en cambio en masa, X indica el cambio en masa por la
oxidacion o el espesor de la capa del 6xido formado, t indica el tiempo al cual se

lleva a cabo la reaccion y C es una constante de integracion.

El hierro, el cobre y el silicio son algunos ejemplos de metales que oxidan
de acuerdo a esta relacion (en aire u oxigeno) [12]. Ipat’ev y Tikhomirov [16]
obtuvieron que el hierro puro al exponerlo a 600°C y 990°C en aire seco sigue

un comportamiento parabdlico perfecto.

En el intervalo de temperaturas comprendido entre 200°C y 1000°C, el
cobre presenta una oxidacion parabdlica, como fue corroborado por Valensi
[17], mientras que el silicio presenta este comportamiento en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 500°C y 950°C como fue reportado por
McAdam y Geil [18].

2.7.3 Cinética de oxidacion lineal

El crecimiento de 6xidos que siguen un comportamiento lineal muestra
una tendencia proporcional con el tiempo y puede decirse que el crecimiento
bajo este régimen depende directamente de la cantidad de metal consumido en

la reaccion.

La ecuacion que representa este comportamiento es:

x=Kt+D Ec.2. 11
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donde K; es el coeficiente de crecimiento lineal que se da en unidades de
espesor de capa de o0xido o en cambio en masa, x indica el cambio en masa por
la oxidacion o el del espesor de la capa del 6xido formado, t indica el tiempo al
cual el material estuvo bajo condiciones de oxidacion y D es una constante de

integracion.

El manganeso y el niobio son algunos ejemplos de metales que oxidan

de acuerdo a la razon de crecimiento lineal [12].

El manganeso entre 475°C y 574°C oxidado en oxigeno puro presenté
oxidacion lineal de acuerdo con el estudio realizado por Leontis y Rhines [19]
mientras que el niobio a 1000°C siguié este comportamiento esto segun el

trabajo realizado por Roberson and Rapp.[20].

2.7.4 Cinética de oxidacion combinada

Existen casos en los que la cinética de crecimiento de un metal no sigue
ningun comportamiento especifico de los tres antes mencionados. Por lo que
debe seguirse una razon de crecimiento correspondiente a otra ley, la cual por

lo regular es una combinacion de las tres principales.

Algunos metales se oxidan a bajas temperaturas y siguen un
comportamiento de tipo cubico, el cual matematicamente es una combinacion
de la cinética de crecimiento lineal con la cinética de crecimiento tipo
logaritmica. El Talio presenta este tipo de oxidacion al exponerlo a aire himedo
entre 25°C y 75°C [21].
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Otro comportamiento que también puede presentarse a altas
temperaturas es el paralineal. Este comportamiento normalmente se caracteriza
por un inicio que sigue una tendencia parabodlica pero que después muestra
valores de incremento de espesor 0 ganancia en masa que siguen una rapidez
lineal. Esto es normalmente asociado con la formacion de grietas y defectos a
través de la capa de 6xido lo cual facilita el suministro de oxigeno al metal que

se encuentra a alta temperatura.

El titanio a 850°C sigue esta razon de oxidacién como fue reportado por
Kofstad y col. [22], ademas el niobio expuesto a 500°C muestra este tipo de

comportamiento segun Catcarth y col. [23].

2.7.5 Teoria de Wagner

La teoria de Wagner [24] esta relacionada con el espesor de los 6xidos
formados en un metal, es decir su crecimiento con respecto al tiempo. Esta

teoria toma en cuenta las siguientes consideraciones:

1. Inicialmente se forma una capa muy delgada de o6xido la cual es

compacta y esta perfectamente adherida al sustrato que la contiene.

2. La migracién de los iones o electrones a través de la capa es el

mecanismo que controla el proceso.

3. Todo se encuentra en equilibrio termodinamico perfecto, las interfases

metal-0xido y 6xido-gas.

4. El oxido muestra soOlo una pequeiia desviacion de la estequiometria,
entonces, el flujo idnico es independiente de la posicion dentro de la

capa.
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5. EIl equilibrio termodinamico es establecido localmente a través de la

capa.

6. El espesor del 6xido es en comparacion con las distancias a las que los

efectos de carga espacial se producen (doble capa eléctrica).

7. La solubilidad del oxigeno en el metal es despreciada.

Se supone un equilibrio termodinamico en las interfases metal-6xido y
oxido-gas, ademas que los gradientes de actividades en ambos (metal y no

metal) se establecen en el 6xido formado.

Metal Gas
M MO O,
Cationes
»-
Vacancias de Cationes
Electrones
»
Aniones
a'M = 1—' . ",4 '—p62
~ - 'o"
~ ” "o'
":‘;'
o"" ) ~> .
> ~ o
(PoJumo = exp (22M0) - ~har -1 (AGmo)
CHMMOTOR BT M= @5z P\ AT
L X |
I 1
M =M2 + 2e- M2+ + 26~ + 3 0, =MO
o o)
M + O2- = MO + 2e- 30, + 267= 02"

Reaccion Final: 2M + O, = 2MO; AG{4o

Figura 2.6 Diagrama de formacion de capa de oxido de acuerdo a la
teoria de Wagner [1].
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Debido a estas diferencias en concentracion, los iones de metal y los
iones del oxido tienden a cruzar por la capa en direcciones opuestas, debido a
su caracter eléctrico traslado de iones causa un campo eléctrico en la capa

como consecuencia al transporte de los electrones de metal a la atmodsfera.

El traslado de cationes, aniones y electrones, entonces esta balanceado
y no hay transferencia de carga eléctrica a través de la capa de o6xido, esto

como resultado de la migracion de iones.

El flujo de las particulas en la direccion x generara un crecimiento de la
capa del 6xido, éste dependeréa de la concentracion de los iones y de la fuerza o
velocidad de la particula (v;). El flujo de los iones Jise puede expresar como [1]:

Ji = GCj Vi Ec. 2. 12

siendo ci la concentracién molar por cm™>. Se puede decir que la velocidad de
crecimiento del 6xido por el flujo de cationes o aniones a través de la capa se

puede expresar considerando el movimiento de cationes como [1]:

dx _ (_q cuM 1

L = (s Dedpy )2 Ec. 2. 13
y para los aniones:

dx _ (- pa’ 1

& (R_; 4 Da d,uA); Ec. 2. 14

donde Dp y Dy, son los coeficientes de difusion del metal y del no metal (anion)
a través de la capa, pa Yy Um representan los potenciales quimicos desde la
interfase metal-6xido (1) y 6xido-gas () respectivamente. Y el resultado se
expresa en unidades correspondientes al espesor de la capa. Otra forma muy
simplificada de representar la teoria de Wagner es describir el crecimiento de la

capa de 6xido como se mostré en la ecuacion 2.10.
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2.8 Oxidacion de Metales Puros

Es importante saber que la mayoria de los metales, excepto los metales
nobles, forman capas de O6xido incluso a temperatura ambiente [4]. El
comportamiento de la oxidacién de los metales depende de sus propiedades,

como punto de fusién, estructura, capacidad de disolver el oxigeno, etc.

Ademas dependiendo de estas propiedades, seran los oxidos formados,
el tipo de Oxido, su morfologia, sus propiedades, entre otras, las cuales

dependen de la temperatura, la atmésfera y el tiempo al cual estaran expuestos.

2.8.1 Oxidacion del hierro

Cuando el hierro se oxida a temperaturas mayores a 575°C forma tres
oxidos estables que son: wustita (FeO), magnetita (Fe3O4) y hematita (Fe,03),

por lo que el hierro es un buen ejemplo de un 6xido multicapa.

El diagrama de fases del hierro-oxigeno se presenta en la Figura 2.7, en
la que se aprecia claramente que no existe presencia de wustita por debajo de
570°C. Por lo tanto cuando el hierro oxida por debajo de esta temperatura solo
se presentan dos capas de 6xidos, la magnetita y la hematita. Por encima de

esta temperatura se forma wustita después del metal.
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Figura 2.7 Diagrama de fases de hierro-oxigeno [1].

La wustita, FeO, es un semiconductor tipo-p que presenta déficit de metal
y puede existir en un amplio rango de estequiometria de acuerdo a Engell
[25,26]. Como tiene concentracion de vacancias catidnicas, la movilidad de

iones o electrones es muy grande.

La magnetita, Fe3Og4, €s un espinel inverso, el cual tiene iones divalentes
Fe?* que ocupa estructura octaédrica y la mitad de los iones Fe®" presentan
estructura tetraedral. Al igual que la wustita existe con exceso de aniones

(oxigeno), por lo que es un semiconductor tipo-p.

La hematita, Fe,O3 es un semiconductor tipo-n, en el que los aniones
difunden en gran parte, existe en dos formas a-Fe,O3 con estructura romboedra
y y-Fe,O3 en estructura cubica. La magnetita al oxidar por debajo de los 400°C

forma siempre a- Fe,03[27].
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El mecanismo de oxidacion del hierro para formar sus tres capas de

oxido por encima de los 570°C, se muestra en la Figura 2.8.

FeO Fe,0, Fe,0, 0,
Fe' .
2+ » Fe N
Fe I -2Fe +667+30, =Fe,0,
e J
e” —
E o o 10,+2e7=0%
"l 9] 22
L | 2Fe’ 130 =Fe,0,
Fe —Fe* +2e

Fe™ +ne~+4Fe,0, = 4Fe,0,

Fe>* +2e~-Fe,0, - 4Fe0

Figura 2.8 Mecanismo de oxidacion del hierro por encima de 570°C [1].

Por encima de 250°C la oxidaciéon del hierro ha sido reportada como
parabdlica al exponerlo al aire u oxigeno [27, 28, 29,30]. El crecimiento de la
wustita es mucho mas rapido que el de la magnetita y la hematita, por lo que se
caracteriza por formar capas de 6xido gruesas. La relacion de la capa con FeO:
Fe304: Fe,03 es 95: 4: 1 a 1000 °C [31].

2.8.2 Oxidacion del silicio

El silicio es un elemento que posee alta resistencia a la corrosion, tiende
a formar capas delgadas de 6xido protector a lo largo del sustrato al ser aleado
con el hierro. Suele formar capas de 6xido muy delgadas, como las obtenidas
por Law [32] al exponer el silicio de 730°C a 1030°C a bajas presiones de

oxigeno.
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Mas al ser expuesto a muy altas temperaturas fomenta la oxidacion
interna mediante la formacién de fayalita (2FeO-SiO,) la cual al superar su
eutéctico de 1177°C [33,34] forma un 6xido liquido.

La Figura 2.9 muestra el diagrama de fases correspondientes a la

oxidacion del silicio en presencia del hierro [35].
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Figura 2.9 Sistema binario de FeO-SiO; [35].

La oxidacion del silicio ha sido reportada como parabdlica por McAdam y
Geil [11], como resultado de exponer entre 500 y 950°C. Ademas un estudio
realizado por Evans y Chatterji [36] de exponer el silicio de 1200°C a °360°C
durante 24 horas, obtuvieron cristobalita al analizar la fase en rayos-x, aunque

la tridimita es la forma mas estable a estas temperaturas.



34

Altas concentraciones de silicio, hasta 3%, pueden incrementar la
resistencia a la corrosion cuando este elemento esta presente en el hierro [12].
El silicio oxida preferencialmente en el acero [12], pero dificulta la difusion idnica

para la formacion de oxidos.

El estudio de la oxidacion a alta temperatura de aceros con silicio en el
rango 700°C a 1200°C ha sido reportado y discutido por varios investigadores
recientemente, entre ellos Hou y Stringer [37] los cuales oxidaron acero con
silicio a 1100°C durante 20 a 50 horas y presentaron una gran cantidad de

oxidacion interna la cual la atribuyen al contenido del silicio en el acero.

Esto fue corroborado por Zhang y col. [38], quienes oxidaron aleaciones
hierro-silicio con diversos contenidos de silicio y concluyeron que la oxidacion

interna incrementa con respecto al contenido de silicio en el acero.

Mandrino y col. [39] estudiaron la morfologia superficial de los éxidos
formados en un acero con 2% en peso de silicio y concluyeron que al
incrementar la temperatura a 1040°C, el espesor de la capa de fayalita se

incrementaba y por lo tanto el espesor de los éxidos de hierro disminuia.

Ademas Parezanovic y col.[40] y Kusabiraki y col. [41] estudiaron el
efecto de la variacion de diversos contenidos de silicio en aceros, y como
repercutian estos en la oxidacion interna y la morfologia superficial de los

oxidos.
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2.8.3 Oxidacion del cobre

El cobre al oxidarse forma dos éxidos, el 6xido cuprico (CuO) que es un
oxido anfotérico y el 6xido cuproso (Cu,O) que por sus propiedades es

considerado un o6xido tipo-p.

El oxido cuprico, es un Oxido negro tienen hoyos electrénicos en su
banda de valencia e igual numero de electrones en bandas cercanas a la
valencia. Asi, la corriente fluye por migracion de hoyos electronicos en los
niveles de baja energia de enlace y por electrones en los niveles de mayor
energia de enlace.

% atémico de Cobre
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) i\ b -~

¥

T

Figura 2.10 Diagrama binario de Fe-Cu [42].
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La Figura 2.10 muestra el diagrama binario de la adicion de cobre al
hierro. Esta adicién (0.8%-2.2%wt) mejora la resistencia a la oxidacion del
hierro al ser expuesto a altas temperaturas en el aire [43,44], por lo regular de
entre 200°C y 1000°C la oxidacion del cobre basicamente es descrita mediante

un comportamiento parabdlico [12].

Las capas de Oxido formadas, por lo regular contienen menos cobre que
la aleacion, los limites de grano o la interfase Oxido-metal las cuales suelen
presentar enriquecimiento de cobre [43]. La afinidad del cobre con el oxigeno es

menor que la que presenta el hierro con el oxigeno.

Estudios y analisis de la oxidacion a alta temperatura del cobre y sus
aleaciones en el rango de 700°C y 1100°C se han llevado a cabo por diversos
investigadores. Por ejemplo, Fasell y col.[45] reportaron que por encima de los
700°C (en oxigeno) la oxidacion del cobre se representa por medio de un

comportamiento parabdlico.

Sherwood y Shatynski [46] oxidaron un acero de bajo contenido de
carbono con 0.29% en peso de cobre de 5 a 30 minutos a 900°C, 1000°C y
1100°C en TGA y observaron un comportamiento parabdlico al graficar las

ganancias de masa en contra del tiempo.

Ademas recientemente, Webler y Sirdhar [47] en su investigacion de
oxidacion a alta temperatura de aleaciones Fe-Cu, con 0.3% en peso de cobre,
al exponerlo a 1150°C durante 1, 5 y 10 minutos obtuvieron curvas de cinética

de crecimiento con comportamiento parabdlico.
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Y en un trabajo posterior reportan la formacion de fases liquidas de cobre

liquido en la interfase, atribuyendo a este fenomeno, la falta de adhesion de las

fases de oxido de hierro formadas expresando como el desprendimiento de la

capa.

2.9 Oxidacion Interna

Se le llama oxidacién interna al proceso en el que el oxigeno difunde

dentro de una aleacion o metal y causa una precipitacion de 6xidos de una o

mas elementos.

1)

2)

3)

4)

Para que ocurra este fendmeno es necesario [1]:

El valor de AG° de formacion del 6xido metalico soluto, BO,, debe ser
mas negativo que el AG° de formacion del éxido metalico base.

El valor de AG° de la reaccion B+vO = BOy debe ser negativo. Entonces,
el metal base debe tener la solubilidad y difusividad para el oxigeno el
cual es suficiente para establecer la actividad requerida para disolver

oxigeno O en la reaccion.

La concentracion del soluto de la aleacion debe ser mas bajo que el

requerido para la transicién de oxidacién interna a externa

Ninguna capa en la superficie debe prevenir la disolucion del oxigeno en

la aleacion al inicio de la oxidacion.

El oxigeno se disuelve en la base del metal y difunde hacia el interior a

través de la matriz metalica que contiene particulas de 6xido previamente

precipitado. La nucleacién de los precipitados se establece paralela a la
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superficie de la muestra por la difusién del oxigeno hacia el interior y la difusion

hacia el exterior de soluto.

Capa de i ié
,p. Oxidacion SRS
Oxido Interna
- v - v - - v
MO, MO, + BO, | % u+BO, Ay,

Figura 2.11 Diagrama de oxidacion interna de una aleacion M-B [48].

2.10 Métodos de Medicion

El estudio de la oxidacion a alta temperatura involucra el conocimiento de

variables tedricas y experimentales para la medicion de la cinética de oxidacion.

Las principales mediciones para obtener el comportamiento con el cual
crece un o6xido se llevan a cabo mediante la medicién del incremento de masa y

mediante la medicién del espesor de la capa formada en el metal.

Existen métodos continuos y discontinuos para la obtencion de la cinética
de oxidacion de un material. EI método mas importante y utilizado para la
obtencion de curvas del comportamiento de crecimiento de un 6xido de forma

continua, es la medicion termogravimétrico (TGA por sus siglas en ingles).
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El TGA, requiere de una muestra pequeia de metal que se coloca dentro
de un crisol en una balanza. La ganancia en masa se mide de manera continua
a lo largo de la exposicion del metal a la temperatura deseada, por lo que se
obtienen curvas detalladas y precisas de la cinética de oxidacion. Mas detalles
del mecanismo principal de este método y caracteristicas basicas de los
equipos se puede consultar en las referencias [1,12].

Otra forma de elaborar curvas del comportamiento de la oxidacion es
graficando puntos especificos obtenidos de las mismas condiciones en una
oxidacion isotérmica, los cuales se unen para obtener una curva y analizar su

tendencia.

Para la determinacién del comportamiento cinética de oxidacion que rige
el crecimiento de los 6xidos en un metal se aplican los conocimientos teoricos y
las ecuaciones correspondientes a cada ley que se encuentran en el subtema

2.7 de este Capitulo.

También se pueden obtener las curvas a través de la medicion del
espesor de la capa del 6xido contra el tiempo, los cuales al igual que con la
ganancia de masa al ser unidos correctamente forman una curva que indica la
tendencia de ley que rige el crecimiento. El espesor de la capa de un 6xido se
puede llevar a cabo en un microscopio 6ptico (MO) o microscopio electrénico de
barrido (MEB).

Existen otros métodos de medicion no comunes, que determinan el
comportamiento de la oxidacién a alta temperatura, los cuales se detallan en la

referencia [12]. Estos métodos de medicién son:
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a) Mediciones de consumo de oxigeno.
b) Mediciones manomeétricas.

C) Mediciones volumétricas.

d) Mediciones electrométricas.

e) Métodos épticos.

f) Mediciones de propiedades de los 6xidos.

2.11 Métodos de Caracterizacion

El objetivo de efectuar un analisis del 6xido es que éste contiene gran
informacion acerca del mecanismo de formacién, de la cinética que rige su
crecimiento, las fases que lo conforman, las propiedades que posee, la
estructura, entre otros. Por lo que es necesario efectuar un analisis en la
seccién transversal, en la morfologia superficial o solamente en el Oxido
desprendido del metal en el que se ha formado y para llevar a cabo este
analisis se requiere del uso de equipos con resoluciones y métodos precisos

para efectuar las caracterizaciones del 6xido formado.

El analisis mas comiUn de un 6xido es la caracterizacidon de la seccion

transversal, ya que esta zona da informacién sobre:

a) Diferentes fases de 6xidos formados y la secuencia en que fueron
formados.

b) La composicion de diferentes capas.

C) La adherencia del 6xido, la porosidad, la adherencia entre varias
capas de oxidos.

d) La distribucion de varios elementos a través de la capa del 6xido
usando mapeos de rayos-X.

e) La concentracién de varios elementos.
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Para llevar a cabo una buena caracterizacion, las muestras deben ser
preparadas metalograficamente para obtener buenos resultados. La
preparacion optima de un oxido se describe en la referencia [1] y en la seccién

de procedimiento experimental de este trabajo de investigacion.

Existen diversos métodos de caracterizacion de oxidos, los cuales se
describen detalladamente, en cuanto su procedimiento y caracteristicas tipicas
de los equipo en la referencia [1,12]. Las técnicas mas comunes para la

caracterizacion de un 6xido formado en un metal y sus ventajas son:

a) Microscopio optico (MO): Su simplicidad lo hace ser el método mas
usado para la caracterizacion de muestras, ya que solo requiere de
preparacion metalogréafica previamente al analisis.

b) Microscopio electronico de barrido (MEB): Ya que cuenta con diversos
haz de electrones y mas aumentos que el MO, se obtienen imagenes de
gran resolucién que permiten llevar a cabo un mejor analisis de los
resultados obtenidos.

c) Microscopio de transmision de electrones (MET): Su alta resolucion
permite obtener micrografias del orden del nano.

d) EDAX: Permite obtener espectros de composicion quimica puntual, lineal
0 por zonas en una muestra, ademas cuenta con elaboracién de mapas
de concentracion de elementos lo que permite obtener datos previos a la
difraccion de rayos-X para la determinacion de fases.

e) Difraccion de rayos-X: Mediante la difraccion de planos cristalograficos
determina la composicibn de fases, dando resultados plenamente

confiables.



42

CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introduccioén

La oxidacion de metales a alta temperatura, es un fenbmeno muy
complejo que involucra variables termodindmicas de importancia pero puede
considerarse que en su forma mas simple, las tres principales variables que
gobiernan este fendmeno son: la temperatura, la presion parcial de oxigeno y el

tiempo al que el material esta expuesto a alta temperatura.

La geometria de las muestras que experimentan el fenédmeno de
oxidacion 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 Oxidos, por lo cual la seleccion de la geometria del
espécimen es primordial para lograr reproducir el fenomeno deseado. En este

capitulo se presenta el desarrollo experimental que fue elaborado para cumplir
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con los objetivos de esta investigacion de dos distintas composiciones de
aceros al carbono con 2.42% en peso de Siy 0.31% en peso de Cu.

3.2 Disefio de Experimentacidn

En esta seccion se presenta el disefio de experimentos. Se consideraron
las mismas condiciones de prueba para ambos materiales, con el fin de realizar
un estudio comparativo del comportamiento de los 6xidos que se forman en el

acero con silicio y en el acero con cobre.

Para realizar el estudio de la cinética de formacion de los 6xidos a alta

temperatura, la experimentacion se dividio en 4 etapas que fueron:
a) Caracterizacién microestructural del material recibido
b) Cinética de oxidacion

c) Morfologia superficial del 6xido

3.2.1 Caracterizacion del material recibido

Las muestras de acero aleado con silicio se obtuvieron de un planchoén
de 100 mm de largo, 70 mm de ancho y 35 mm de espesor como producto de
colada continua y que fue sujeto al proceso de laminacién en caliente en un
molino de laminacién utilizado con fines experimentales. Por otro lado, las
muestras de acero con cobre se obtuvieron de placas de 42 mm de largo, 50 de
ancho y 20 mm de espesor, provenientes de un acero estructural producidas

por un fabricante de la localidad.
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En la Figura 3.1 se presentan los materiales recibidos para el proyecto,
donde M1 es el acero con cobre y M2 es el acero con silicio.

Figura 3.1 Materiales recibidos para el proyecto

Previo al maquinado de las probetas se realiz6 la caracterizacion
microestructural del material recibido. Para ello se cortdé una seccion rectangular
de 15 mm por 10 mm del material en una cortadora automética (STRUERS
ACCUTAN 5) utilizando un disco de diamante.

Después del corte, las piezas fueron montadas en resina epoéxica
convencional (STRUERS MULTIFAST) para su preparacion metalografia que
consistié en un desbaste con lijas convencionales (80, 220, 500, 800, 1200 y
2400) y de un pulido fino con pafios duros con suspension de diamante
DIALDUO de 3um y suspension de SiO;, coloidal de 1um hasta obtener
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acabado espejo. Posteriormente, las muestras fueron atacadas con NITAL 2%

para revelar su microestructura.

La caracterizacion microestructural de las muestras se efectué en un
microscopio optico (NIKON EPIPHOT), que se muestra en la Figura 3.2. La
obtencion de las imagenes se realiz6 por medio del analizador de imagenes

CLEMEX VISIO PE que esta acoplado al microscopio.

Figura 3.2 Microscopio Optico y equipo para analisis de imagenes.

Alternativamente a la caracterizacion de la microestructura de los aceros,
se realizO el analisis quimico de muestras representativas utilizando un
espectrometro de chispa (EspectroLab LA-E-0004) mediante el cual se obtuvo

un valor promedio de tres mediciones de los elementos presentes en el acero.
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Tabla 3.1 Composicion quimica de los aceros

MATERIAL C Si  Mn P S Cr Mo Ni Al Cu

M1 0.085 | 0.33 | 1.23 | 0.018 | 0.029 | 0.120 | 0.036 | 0.140 | 0.0001 | 0.310

M2 0.001 | 2.42 | 0.19 | 0.010 | 0.005 | 0.025 | 0.012 | 0.018 | 0.350 | 0.008

Asi mismo se realizaron pruebas de microdureza en ambos aceros
utilizando un microdurémetro marca SHIMADZU HMV-2 aplicando una carga
normal de 19.5 N por un tiempo de 15 segundos. Los resultados de los valores

de dureza de ambos materiales se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Durezas Vickers de los materiales a estudiar.

MATERIAL DUREZA VICKERS
M1 194 HV
M2 170 HV

3.2.2 Cinética de oxidacion

Se llevé a cabo una serie de pasos diferentes para cada uno de los
estudios en particular. Para disminuir la magnitud del error en las mediciones,
se recomienda que se siga un estricto control en el trato y manejo a todas las
muestras, ya que puede haber pérdida de 6xido lo que afecta directamente los
resultados. El procedimiento para cada estudio se menciona detalladamente a

continuacion.



a7

3.2.2.1 Oxidacion en bobina del inductor

En la Figura 3.3 se muestra la matriz de experimentos para el estudio de
la cinética de oxidacion de los aceros. Las pruebas se realizaron en la bobina
de un horno de induccion AMERITHERM (Figura 3.4) utilizando aire como

atmosfera oxidante.

La temperatura de las probetas se registro mediante una tarjeta de
adquisicion de datos (NATIONAL INSTRUMENTS USB — 9211A) por medio de
termopares conectados al material de prueba. Los termopares utilizados fueron
del tipo K los cuales tienen un rango de trabajo de -200°C a +1200°C. Para esta

etapa de la experimentacién, se planteo una matriz inicial de 18 muestras para

oxidacion.
Material AceroconSILICIO
Temperatura (°C)
Tiempo (Min.)
Material Acero con COBRE
Temperatura (°C) 95mT11suuc
Tiempo (Min.)

Figura 3.3 Disefio de matriz de experimentos para el estudio de la

cinética de oxidacién a alta temperatura.
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Figura 3.4 Horno de induccion (izquierdo) y bobina del inductor donde se

oxidaron las muestras (derecha).

La geometria de las muestras a oxidar consistio en probetas cilindricas,
de 10 mm de didmetro y 15 mm de altura con un barreno de 1.58 mm de
diametro taladrado hasta una profundidad de 5 mm esto para permitir la
presencia de un termopar para registrar la temperatura durante los ensayos
(Figura 3.5).

15 mm

f——— @ 1.5875 mm
10 mm

Figura 3.5 Geometria de las probetas para el estudio de la cinética de oxidacién

en el horno inductor.
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Para las pruebas de oxidacién, la rampa de calentamiento en el horno
inductor se disefid de tal manera que se pudiera llegar a la temperatura
deseada en un minuto. Después de la prueba de oxidacion, el enfriamiento de
las probetas fue aplicando aire seco (conveccion forzada). La Figura 3.6
muestra un ejemplo de la metodologia descrita, para una muestra oxidada a
950 °C durante 5 minutos.

1000 — 5 Minutos

900 <

800

700

O 200 ~
@
5 500
©
@ .
b 400 \ /
£
2 200 Rampade Rampade
Calentamiento Enfriamiento
200 -
100
0 44—
0 80 120 180 240 200 280 420 480
Tiempo (Seg.)

Figura 3.6 Ejemplo de curva tipica de temperatura para 950°C, durante 5 min.

De la matriz de experimentacién planteada previamente, se identificaron
las muestras mediante un cédigo personalizado para cado una de ellas. Previo
a cada ensayo, las muestras se limpiaron con acetona en un bafio de
ultrasonido para eliminar cualquier tipo de impureza, antes de registrar el valor
de masa inicial, operacién que se realizé a cabo en una bascula digital (OHAUS

E12140) que tiene una precision de 0.1mg.

Como fue comentado previamente, las muestras se oxidaron la bobina

de un inductor (Figura 3.7) mediante calentamiento por corriente parasitas, en
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atmosfera oxidante (aire convencional), durante tiempos de 5,10 y 20 min a tres
temperaturas distintas que fueron 950°C, 1100°C y 1150°C para después del
tiempo de oxidacion ser enfriadas por conveccion forzada con aire seco (Figura
3.8).

Cuando la muestra se encontraba a temperatura ambiente, se procedio a
registrar el valor de masa (m;) utilizando la misma balanza analitica que fue
descrita anteriormente, con el fin de determinar el cambio en masa 4m de la

probeta mediante:
Am =mf-mi Ec.3.1

donde m;y m; representan los valores de masa de la probeta, antes y después

de las pruebas.

Figura 3.7 Oxidacion en bobina de induccion para estudio de

cinética de oxidacion
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Figura 3.8 Enfriamiento de muestras por conveccion forzada

Después de registrar los valores de masa, las muestras fueron
recubiertas con un adhesivo a base de cianoacrilato para preservar la capa de
oxido. Con la finalidad de caracterizar la microestructura de los O6xidos
formados, las muestras fueron cortadas transversalmente a lo largo del cilindro
en una cortadora automatica con disco de diamante (STRUERS ACCUTAN 5).

Después del corte, las muestras fueron montadas en resina epoxica de
retencién de borde (STRUERS DUROFAST) y fueron preparadas para analisis
metalografico mediante un desbaste con lijas (80, 220, 500, 800, 1200 y 2400) y
un pulido fino con suspension de diamante DIALDUO de 3um y suspension de
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SiO, coloidal de 1um para posteriormente ser atacadas quimicamente con
NITAL 2%.

Algunas muestras fueron caracterizadas por microscopia optica (NIKON
EPIPHOT) y la obtencion de las imagenes se realizé por medio del analizador
de imagenes CLEMEX VISIO PE.

Las muestras fueron también preparadas para caracterizacion por
microscopia electrénica de barrido en un microscopio de emision de campo
marca FEI (NANO NOVA200). Previo al analisis en el MEB, las muestras fueron
recubiertas en una evaporadora de grafito (JEOL JEE-400) para asegurar la

conduccion de los electrones al momento del analisis en el MEB.

Figura 3.9 Microscopio electrénico de barrido
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3.2.2.2 Analisis termogravimétrico

Un estudio paralelo a la cinética de oxidacion a alta temperatura con aire
en la bobina de un inductor, se realizO mediante termogravimetria (TGA)

utilizando un equipo marca SHIMADZU el cual se presenta en la Figura 3.10.

Figura 3.10 Analizador de Termogravimetria (TGA-STA-PT-1600)

La matriz de experimentos se presenta en la Figura 3.11. Para cada
temperatura, se realizaron 3 pruebas para la validacion de los resultados
obtenidos.
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Material Acerocon SILICIO

Temperatura (°C)

Tiempo (Min.)

Material Acerocon COBRE

Temperatura (°C)

Tiempo (Min.)

Figura 3.11 Matriz de experimentacion para cinética de oxidacion a alta

temperatura con aire como atmdosfera oxidante, en TGA

Debido a la sensibilidad del equipo, fue necesario preparar una
geometria y acabado superficial especiales. Ya que el equipo mide el cambio de
masa con respecto al tiempo, la masa inicial de la muestra es muy importante.
La cantidad de masa que se requiere por cada muestra varia entre 40 y 50 mg.
Debido a las caracteristicas del equipo, las muestras deben cortarse en forma
de disco con un diametro de aproximadamente 4 mm y un espesor menor a un

mm.

~——

N
= 1

=4 mm

Figura 3.12 Probetas para estudio de cinética de oxidacion mediante
termogravimetria (TGA).



55

Los discos obtenidos, fueron pulidos con lijas convencionales (#80) para
formar los discos hasta obtener el diametro requerido y para la obtencién de la
masa requerida se efectu6é un electropulido segun la recomendacién del
Handbook ASM-Vol9 [49] hasta obtener la masa deseada.

Una vez obtenidos los discos en sus dimensiones y peso final, las
muestras se limpiaron con acetona en un bafio de ultrasonido (Aguasonic 50)

por 20 min.

Para el calentamiento en TGA, se utilizé la méaxima velocidad de
calentamiento del equipo (40°C por minuto), y el enfriamiento se llevo a cabo

por conveccion natural.

1200 -

1100 - 60 Minutos

1000 <

900 -
800 /
Rampa de

700 - o
Enfriamiento

600 <
500 -

400 -

300 - \

200 4 Rampa de
100 - Calentamiento

Temperatura (°C)

':' T I L) I T l L} l T ' L] l T I Ll I L} I T I L I T I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (Min.)

Figura 3.13 Ejemplo de rampas de calentamiento y enfriamiento para el estudio
de cinética de oxidacién a 1100°C, en TGA.
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Después del calentamiento, las muestras se oxidaron en el TGA bajo
condiciones isotérmicas y se obtuvo la medicién continua de la masa en el

software del equipo. (Figura 3.10).

3.2.3 Estudio de morfologia superficial de 6xidos obtenidos

Para el estudio de morfologia superficial se estudiaron los &xidos
obtenidos de los experimentos en la bobina del inductor, con la temperatura
mas alta (1150 °C), ya que es la temperatura mas critica dentro de la matriz de
experimentacion, en tiempos de oxidacion de 5 y 20 minutos para ambos

materiales (Figura 3.14).

Material

Temperatura
(°C)

Tiempo (Min.)

- Acero con
Material COBRE

I
Temperatura m
(°C)

Tiempo (Min.)

Figura 3.14 Matriz de experimentos para morfologia superficial de 6xidos.

El disefio de experimentos para estas pruebas, es decir las curvas de las

rampas de calentamiento, tiempo de retencién y enfriamiento fueron los mismos
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gue se utilizaron para el andlisis de la cinética de oxidacion previamente

mostrado en la Figura 3.6.

Para el analisis de la morfologia superficial del 6xido se identificaron las
muestras mediante un cédigo para personalizarlas. Las muestras se limpiaron

con acetona para eliminar cualquier tipo de impureza antes de oxidarlas.

Después de cada prueba, la base de cada cilindro fue desprendida con
cuidado especial debido a la fragilidad del 6xido. Estas superficies se adhirieron
a una placa aluminio con pintura de plata como adhesivo, y para hacerlas
conductoras del flujo de electrones, se recubrieron con grafito en una
evaporadora JEOL JEE-400.

Rasgos distintivos de la morfologia superficial de las muestras fueron
analizados en el microscopio electronico de barrido que se muestra en la Figura
3.9, utilizando los modos de electrones secundarios y retrodispersados, con
varios voltajes de aceleracion y varias distancias de trabajo. Adicionalmente,
cuando fue requerido, analisis quimico puntual o por mapeo de rayos X fue
realizado en el mismo instrumento, utilizando el equipo acoplado al MEB y el
software EDAX.

3.3 Plan Experimental

A continuacién se presenta un resumen de la ruta seguida para elaborar

el trabajo experimental.
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Figura 3.15 Esquema de trabajo para el proyecto.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion Microestructural de los Aceros

4.1.1 Microscopia optica (MO)

La Fig. 4.1 muestra una imagen de microscopia Optica de la
microestructura del acero con silicio. Se observa una microestructura
compuesta principalmente por la fase ferrita tipica de este tipo de aceros [50]

los cuales por su contenido de silicio no pasa por la austenita.

La dureza vickers obtenida para este material fue de 170 HV (Tabla 3.2)
el cual es comun para este tipo de aceros cuando no han sido sometidos a

deformacion plastica de consideracion.
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400 pm

Figura 4.1 Micrografia en MO de acero con silicio

La Fig. 4.2 muestra la micrografia de la microestructura del acero con
cobre. Se observé una microestructura compuesta por granos mas pequefos
conformados de una mezcla de fases, ferrita y perlita [51]. La ferrita como es
una fase que se obtiene por medio de una transformacion de austenita y
presenta estructura bcc [50]. Ademas la cementita (FesC) es un carburo de
estructura ortorrémbica [52].

La saturacion de carbono en el acero, que al no poder disolver mas,
forma zonas de enriquecimiento que al combinarse con ferrita, forma la mezcla
de fases conocida como perlita, la cual cominmente aparece en forma de
pequefias laminillas intercaladas de dichas fases [50]. El valor de dureza vickers
obtenido para este material fue de 194 HV (Tabla 3.2).
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Figura 4.2 Micrografia en MO de acero con cobre, se aprecia ferrita (granos

claros) y perlita (granos obscuros).

4.2 Cinética de Oxidacioén

4.2.1 Introduccién

En esta seccion se muestran y analizan los resultados obtenidos del
estudio de cinética de oxidacion de los aceros con silicio y con cobre, ademas
de la morfologia de los 6xidos formados en la superficie de las probetas de
ambos materiales.
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Se realizaron diferentes pruebas y estudios para determinar este
fendémeno, el cual se apoya en la termodindmica y la cinética, que ademas de
describir la tasa de crecimiento de los 6xidos en el material, ayuda a considerar
la formaciéon de mas de una fase. Por lo que en conjunto con los datos
obtenidos para los gréaficos de cinética que determinan el comportamiento de su
crecimiento, se requiere de una caracterizacion posterior de las capas de 6xido

formadas.

Los gréficos de temperatura contra el tiempo obtenidos mediante el
sistema de adquisicion de datos utilizado en este estudio, se encuentran en el

Apéndice A.

4.2.2 Cinética de crecimiento de 6xidos en bobina de induccion

4.2.2.1 Acero con silicio

La cinética de crecimiento de los 6xidos formados en el acero con silicio
fue determinada mediante la medicion del cambio de masa resultante de la
exposicion del a alta temperatura (Am). La Tabla 4.1 muestra los incrementos

de masa obtenidos en cada una de las condiciones.

La Fig. 4.3 muestra graficamente los incrementos de masa obtenidos del
estudio de oxidacion a alta temperatura del acero con silicio en la bobina del
inductor, para la determinacibn de su comportamiento de cinética de

crecimiento.
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Tabla 4.1 Incrementos de masa (mg.) en Acero con Silicio

Tiempo de
_ - 950°C 1100°C 1150°C
Oxidacioén
5 min. 5.4 33.3 135.8
10 min. 5.5 40.2 309.4
20 min. 5.6 56 364.5

Cinética de Oxidacion de Aceros con Silicio

—a— 950 °C
1 —e— 1100 °C
150-. —A— 1150 °C

N
o
o

A\

\\

- | L —a
0 T T T T T T T
5 10 15 20

Tiempo (min)

Figura 4.3 Cinética de crecimiento de 6xidos de acero con silicio

La oxidacion del acero con silicio, en este intervalo de temperaturas se

ha reportado con crecimiento parabdlico el cual se rige por la ley de Wagner
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[26]. Los incrementos de masa que se presentaron en este estudio concordaron
con dicha ley y es por esto, que puede establecerse que a estas temperaturas,
la difusion de los iones metalicos y no metalicos a través de la capa de 6xido

controlan el crecimiento de la capa.

Las verificaciones correspondientes a la cinética de crecimiento
parabdlica para este acero, se presentan en las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6, para

cada uno de las temperaturas estudiadas.

En todos los casos estudiados, se tiene un buen ajuste estadistico a una
relacion lineal, lo que sugiere que los comportamientos parabdlicos propuestos

son correctos.

Ademas, se observd una cinética de crecimiento lenta en comparacion
con la oxidacion parabdlica de otros aceros estudiados bajo condiciones de

oxidacion similares [12].

El bajo incremento de masa que presentd este acero al ser expuesto a

altas temperaturas es debido a su alto contenido de silicio.

El silicio incrementa la resistencia a la oxidaciéon del acero y presenta
oxidacion preferencial, esto significa que este elemento se oxida primero que el
hierro, formando una capa protectora de SiO, que restringe la tasa de difusion
del hierro para la formacién de oxidos del mismo [53].
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Figura 4.4 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con silicio a 950°C
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Figura 4.5 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con silicio a 1100°C
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Figura 4.6 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con silicio a 1150°C

4.2.2.2 Acero con cobre

La cinética de crecimiento de los 6xidos formados en el acero con cobre,
de igual manera que el acero con silicio, se determiné mediante la medicién del
cambio en masa posterior a la oxidacion de las muestras. La Tabla 4.2 muestra
los valores de incrementos de masa obtenidos en cada una de las condiciones

a las que fue expuesto el material.

La Fig. 4.7 muestra graficamente los incrementos de masa contra el
tiempo obtenidos del estudio de oxidacion a alta temperatura del acero con

cobre en la bobina del inductor.



Tabla 4.2 Incrementos de masa (mg.) en acero con cobre

Tiempo de
_ > 950°C 1100°C 1150°C
Oxidacioén
5 min. 36.4 51.3 92.3
10 min. 45.2 101.8 148.4
20 min. 68.8 183.4 187.6

Cinética de Oxidacion de Aceros al Cobre

200 -
180-
160-
140

o) 120-

g 100-
80-
60-

40

—a— 950 °C
—e— 1100 °C

—— 1150 °C

o1 -

10 15

Tiempo (min)

Figura 4.7 Cinética de crecimiento de 6xidos de acero con cobre
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Las curvas obtenidas en este estudio para el acero con cobre también
mostraron un comportamiento parabdlico y que concuerda con estudios
previamente reportados en la literatura [12]. Las graficas de verificacion
correspondientes a la cinética de crecimiento parabdlica para cada una de las
temperaturas a las cuales se realizo el estudio se presentan en las Figuras 4.8,
4.9y 4.10.

Para este acero, el contenido de cobre, ademas del contenido de silicio,
indudablemente incrementan su resistencia a la oxidacion al reducir la difusion
del hierro, lo cual se ve reflejado en los valores de incrementos de masa, los

cuales al ser comparados con el acero con silicio son mas altos.

Este fendmeno puede explicarse en base al contenido de silicio de cada
acero. Por un lado el acero con silicio presenta un 2.42% en peso de silicio

mientras que el acero con cobre presenta un 0.33 %.

Puede decirse que a mayor contenido de silicio, mayor resistencia a la
oxidacion a alta temperatura debido a que existe una probabilidad mayor para la

formacion de 6xidos combinados de hierro-silicio [54].

El acero con cobre al tener un contenido mas bajo de silicio en
comparacion con el otro, tiene un incremento mayor de masa que se refleja en
una capa de 6xido con mayor espesor, facilitado por una difusion constante de

especies idnicas y electronicas a través de las capas formadas.
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Figura 4.8 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con cobre a 950°C
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Figura 4.9 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con cobre a 1100°C
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Figura 4.10 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con cobre a1150°C

4.2.3 Estudio termogravimétrico (TGA)

El estudio termogravimétrico es considerado uno de los estudios mas
importantes para la determinaciéon de cinética de oxidacién, ya que se obtiene el
incremento de masa continuo conforme pasa el tiempo, obteniendo curvas mas

detalladas que los gréaficos con incrementos de masa puntuales.

En este estudio se reprodujo el estudio de la cinética de oxidacion para
ambos aceros de la bobina del inductor en un equipo para termogravimetria.

Los resultados se presentan a continuacion.
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4.2.3.1 Acero con silicio

Los gréficos obtenidos en el TGA, para el acero con silicio se presentan
en esta seccion. Cada condicion fue repetida 3 veces para confirmar la
veracidad de los resultados obtenidos en este estudio de cinética de oxidacion a

alta temperatura.

Los graficos de incremento de masa contra el tiempo mostrados en las
Figuras 4.11 y 4.12, muestran la ganancia de masa continua obtenida de
mantener durante una hora la misma temperatura de oxidacion (1100 y
1150°C).

Cinetica de Acero con SILICIO 1100°C@1HR

4.0 5
35-
31);
25
21);

1.5 4

Am (mg)

1.0 4
0.5 1
0.0 +

-0.54

-1.0 T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min.)

Figura 4.11 Cinética de oxidacion para 1100°C en TGA.
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Cinetica de Acero con SILICIO 1150°C@1HR

16 -
14
12

10

Am (mg)

Tiempo (min.)

Figura 4.12 Cinética de oxidacion para 1150°C en TGA.

Es de hacer notar que se obtuvo mucho error en la medicion al oxidar a
950°C, debido a problemas de calibracion que se presentaron en el equipo, por
lo que, puede decirse que los resultados obtenidos por este método para la
oxidacion de acero con silicio a 950°C no son confiables por lo que no se

presentan aqui.

Las curvas de temperatura obtenidas por el sistema de adquisicion de
datos del equipo, incluyendo el calentamiento y el enfriamiento de las muestras

se encuentran en el Apéndice A.
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Las variaciones que se observan en la Figura 4.11 para los valores de
incremento de masa para cada prueba, pueden deberse al acabado superficial

gue se obtuvo de cada muestra después del electropulido.

De cualquier modo se tiene repetitividad en las curvas y puede decirse
qgue el comportamiento parabdlico rige el fenomeno de oxidacion bajo estas
condiciones los bajos valores de masa se deben al pequefio tamafio de la

muestra.

Similar al estudio de cinética de oxidacion en la bobina del inductor, para
estas pruebas se presentdé un bajo incremento de masa que debe de ser
asociado con el alto contenido de silicio en el acero, lo que incrementa la
resistencia a la oxidacién y dificulta la difusion de especies a través de la capa

de oxido.

Los resultados obtenidos previamente, para el acero con silicio pero en
probetas con diferente geometria pueden decirse que son correctos al menos
para el caso de las pruebas realizadas a 1100 y 1150°C.

4.2.3.2 Acero con cobre

Las Figuras 4.13 a 4.14 muestran la cinética de crecimiento de oxidos
para el acero con cobre. Puede decirse que para la temperatura mas baja y la
temperatura mas alta utilizadas en este estudio se presentd un comportamiento
parabdlico, lo que concuerda con los datos obtenidos en las pruebas que se

realizaron en la bobina de induccion.
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Figura 4.13 Cinética de oxidacion para 950°C en TGA.
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Figura 4.14 Cinética de oxidacién para 1150°C en TGA.
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En estas pruebas se observa un bajo incremento de masa que pudiera
estar relacionado con la presencia en el acero de silicio y cobre. Si los
resultados de este estudio se comparan con el acero con silicio se observa que
las ganancias de masa fueron mas significativas para el acero con cobre,
relacionando nuevamente esta variacion con el contenido de silicio en ambos
aceros y la forma en que este elemento modifica la oxidacion a alta temperatura

de estos materiales.

En ambos materiales a 1150°C el comportamiento de las curvas es el
mismo, mostrando un comportamiento parabdlico, el cual casi al finalizar el
tiempo de oxidacién presentd un incremento de masa abrupto, que puede
relacionarse con la fractura de la capa del 6xido como fue previamente

observado por Kubaschewski [12].

Al fracturarse la capa de Oxido, el espacio libre en la fractura actia como
un pasadizo de facil transito que permite que el oxigeno de la atmoésfera
reaccione con los iones de hierro del sustrato, favoreciendo el incremento de

masa de los especimenes.

4.2.4 Caracterizacion de 6xidos formados

Para poder comprender el comportamiento del crecimiento y formacion
de los 6xidos de un material es necesario llevar a cabo una caracterizacion que
arroje datos especificos que ayuden a realizar un analisis mas detallado. Para
obtener datos confiables la preparacion de la muestra es de suma importancia,
por lo que en este estudio se llevé a cabo una preparacién especial para la

caracterizacion de 6xidos que fue propuesta por Chen y Yuen [55].
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En particular, para este estudio, el conocer los componentes y espesores
de la capa de 6xido en funcién de la temperatura, ayudaria en gran parte a
determinar las caracteristicas del proceso adecuado para remover esta capa
posterior a la oxidacion. Este es un aspecto a considerar de suma importancia
en procesos de manufactura como la laminacién en caliente de aceros, ya que
el 6xido formado influye directamente en la calidad superficial del mismo,
incluso después de ser removido [56]. Al conocer como, donde y cuando se
forman los oOxidos en un material se puede manipular las condiciones para

obtener resultados 6ptimos respecto a la formacion de 6xidos en aceros.

La caracterizacion de los 6xidos presentes en las muestras, asi como el
andlisis quimico que se efectu6 por medio de microscopia electrénica de barrido
(MEB) y espectroscopia de rayos-X (EDAX). En esta seccion se presenta la
caracterizacion por MEB de los Oxidos obtenidos de exponer durante 20

minutos a diferentes temperaturas el acero con silicio y el acero con cobre.

Las micrografias de las demas condiciones, sus espectros y mapeos de

rayos-X, por simplicidad, se encuentran en los Apéndices B, C, Dy E.

4.2.4.1 Acero con silicio oxidado a 950°C

La Figura 4.15 muestra la micrografia obtenida en el MEB del oxido
formado de exponer la muestra a 950°C durante 20 minutos al aire. Las Figuras
4.16 y 4.17 muestran los espectros de composicion quimica de cada uno de los
puntos marcados en la micrografia. Adicionalmente, la Figura 4.18 muestra el

mapeo de rayos-X realizado a la zona mostrada en la micrografia.



77

mag spot det

V| 2500x| 3.5 |BSED |51

Figura 4.15 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con silicio
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Figura 4.16 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la Figura 4.15.
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Figura 4.17 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la Figura 4.15.
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Figura 4.18 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la Figura 4.15.
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Figura 4.19 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el acero con
silicio oxidado a 950°C.

La caracterizacion del acero al silicio en los 3 tiempos de oxidacién para
esta temperatura fue muy similar en cuanto a composiciébn de fases y

morfologia de éxido, variando solamente en el espesor de capa.

Al exponer la muestra a 950°C, se formd una muy pequefia capa de
oxido no constante en forma de monticulos denominados “nddulos”, que
presenta irregularidades de espesor y se observa claramente en la micrografia
de la Figura 4.15.

Estos ndédulos se forman por la concentraciéon de elementos en ciertas

zonas, antes de difundir y formar una capa constante en el material. Este
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fendmeno puede ser indicativo de una cinética de reaccion lenta, lo que se
refleja en un crecimiento de 6xido localizado hacia la superficie antes de crecer

lateralmente.

La formacion de nodulos en aceros con silicio concuerda con los estudios
realizados por T. Amano y col.[57] los cuales proponen que el crecimiento de
los nédulos en acero se incrementa conforme pasa el tiempo de oxidacion
(Fig.4.20) hasta que una capa uniforme de material crece en la superficie del

acero.

a) 100pum  b) 100 pm !c) 100 ym ~d) 100 pm

Figura 4.20 Seccion transversal de un acero con 3% de silicio expuestas en
oxigeno por a) 5 min, b) 30 min, ¢) 120 min, d) 300min. [57].

La presencia del alto contenido de silicio en el material, hace que
presente una alta resistencia a la oxidacion, lo que en los estudios de cinética
de crecimiento se presenté como una baja ganancia en peso y en este analisis
de fases de 6xido formadas se presenta como capas de Oxido cuyo espesor se

reduce conforme el porcentaje de silicio en el acero aumenta.

Esto se corrobora mediante la Figura 4.21 que ha sido tomada del trabajo
realizado por Ishitsuka y col. [58] para varios contenidos de silicio debido a la

formacion de la fayalita donde me muestra evidentemente lo antes mencionado.
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Figura 4.21 Micrografia de MO de aceros con diversos contenidos de silicio
expuestos a 700°C durante 200 hrs [58].

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

inmediatamente después de la interfase metal-6xido.

Debido al contenido de estos elementos en esta seccion de la capa total,
y la temperatura de oxidacion puede considerarse que esta porcion de la capa
de Oxido corresponde a la presencia de fayalita (Fe,SiO,), espinel de 6xido que
se forma mediante la reaccién de silice (SiO;) y wustita (FeO) y que ha sido

ampliamente identificada en aceros con contenidos similares de silicio [59].

Seguido de esta zona de alto contenido de silicio, se aprecia que
solamente existen hierro y oxigeno. Esta porcién de la capa corresponde a la
fase wustita y que representa la totalidad del nédulo como puede observarse en
la zona P2 de la Figura 4.15 y en el espectro del mismo punto en la Figura 4.16.
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De acuerdo a la literatura referente a la oxidacion de aceros, y para este
caso en particular, wustita, crece en mayor proporcion en relacién con los otros
oxidos de hierro existentes. Es de esperarse que magnetita y hematita
estuvieran presentes en la capa de oxido, pero estas no fueron detectadas en el
MEB mediante electrones retrodispersados como comunmente son detectadas.
Puede decirse que el movimiento de hierro a través de fayalita y wustita no fue
lo suficientemente rapido como para promover el crecimiento de estas fases y

por lo tanto, el de la capa.

La Figura 4.19 presenta la concentracion de silicio, hierro y oxigeno en la
capa del oxido, en la cual puede observarse el crecimiento irregular de esta
capa la cual se atribuye a la formacion, concentracion y distribucién de nédulos
de wustita. Esta informacién corrobora que los resultados obtenidos del estudio

a 950°C son correctos.

4.2.4.2 Acero con silicio oxidado a 1100°C

La Figura 4.22 muestra la micrografia obtenida en el MEB del 6xido
formado de exponer la muestra durante 20 minutos a 1100°C al aire. Las
Figuras 4.23, 4.24 y 4.25 muestran los espectros de composicion quimica de

cada uno de las zonas de la micrografia.

Ademas, la Figura 4.26 muestra el mapeo de concentracion de

elementos por rayos-X realizado a la muestra.
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Figura 4.22 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con silicio
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Figura 4.23 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura 4.22
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Figura 4.24 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la Figura 4.22
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Figura 4.25 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la Figura 4.22
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Figura 4.26 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero con silicio oxidado a 1100°C.

A 1100°C se presentd una mezcla de fases, la cual se aprecia en la
Figura 4.22. Los espectros puntuales de composicion quimica y los mapas de
concentracion de elementos en la muestra, mostraron que la capa de 6xido
formada en este acero, contiene un alto porcentaje de silicio, lo cual sugiere que
para la temperatura de oxidacion y el contenido de este elemento en el acero,

esta capa de Oxido esta compuesta por una mezcla de fayalita y wustita.

El acero presenta zonas las cuales desarrollan oxidacion interna. El
contraste obtenido por el MEB mas la informacion obtenida de los mapas de

rayos X sugiere la presencia de fayalita como la zona obscura en la muestra.
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La zona denominada P2 también corresponde a la fayalita, pero en su
fase inicial de formacion, por la que en el espectro de la Figura 4.24 se muestra
el pico correspondiente al silicio con mayor concentracion que el pico del

oxigeno.

La Figura 4.27 muestra los resultados obtenidos por Diéz-Ercilla y col.
[35], en su estudio de un acero con 3.36 % en peso de Si, en el cual muestras
metélicas fueron calentadas en un horno durante 50 min a 1000 y 1100°C
respectivamente. La microestructura de la fayalita obtenida por estos
investigadores, es muy similar a la que se muestra la Figura 4.22 para el acero

con silicio de este estudio.

Figura 4.27 Micrografias de MEB de un acero con 3.36% Si
oxidado a 1000°C [35]

La oxidacién que se presenta por debajo de la interfase metal-6xido que
se muestra a 1100°C, es promovida por un enriquecimiento de silicio en la
superficie del metal, en comparacién con la cantidad total contenida en el acero.
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Este enriquecimiento de silicio en la superficie, impide la difusion del
hierro, reaccionado con el oxigeno, formando silica SiO, por lo tanto,

incrementando la resistencia a la oxidacion.

En este estudio, se muestra evidencia de esto por medio del mapeo de
rayos-X de la Figura 4.26 en la cual, la presencia de oxigeno en el sustrato es
muy alta y puede traducirse como un problema de importancia en procesos de
deformacion de aceros a alta temperatura, debido a que el éxido se encuentra
incrustado en el acero y no puede ser removido con ataques quimicos

convencionales.

Este inconveniente ha impulsado investigaciones para controlar este
fendbmeno en proceso de manufactura como la laminacion en caliente. En la
Figura 4.28 se muestran los resultados obtenidos por Fukaga y col. [56] en su
investigacion a un acero comercial con 0.54 % en peso Si, laminado en caliente
en el cual, los 6xidos formados muestran caracteristicas muy similares a los

oxidos obtenidos en las condiciones experimentales de este estudio.

Figura 4.28 Micrografias de MEB (a) Oxido remanente en acero comercial con
0.54% en peso de Si después de descamado de 6xido primario (b) Oxido

formado por el efecto de la temperatura de laminado del acero [56].
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4.2.4.3 Acero con silicio oxidado a 1150°C

La Figura 4.29 muestra la micrografia obtenida en el MEB del 6xido

formado después de exponer la muestra a 1150°C durante 20 minutos al aire.

Las Figuras 4.30, 4.31 y 4.32 muestran los espectros de composicion
guimica de cada uno de los puntos mostrados en la micrografia. Ademas la
Figura 4.33 muestra el mapeo de rayos-X realizado a la muestra para obtener la

concentracion de los elementos presentes en el 6xido.

Figura 4.29 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con silicio
oxidada a 1150°C durante 20 min
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Figura 4.31 Espectro de composicion quimica de las zonas P2 y P3 en la Figura
4.29
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Figura 4.32 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en el

acero con silicio oxidado a 1150°C

Como puede apreciarse en la Figura 4.32, se presentd una alta
concentracion de hierro, silicio y oxigeno en la interfase 6xido-metal lo que
sugiere la formacion de fayalita en este sitio. Dicha capa se muestra con un
aspecto irregular, que presenta zonas en las que el 6xido pareceria ser formado
en sitios preferenciales y que muestra acero no oxidado. Esto podria estar
directamente relacionado con la formacién del compuesto fayalita en fase
liquida fenbmeno que es muy probable, si se toma en cuenta que la
temperatura de fusibn de este compuesto (1177°C) es muy cercana a la

temperatura de la prueba (1150°C).

Es importante sefialar que durante la rampa de calentamiento (Apéndice
A Figura A.3), se llegd a un maximo de temperatura de 1180 °C para después
estabilizarse en 1150°C, factor que favorecio la formacion de este compuesto
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en fase liquida. La morfologia irregular de la capa obedece a diferentes
concentraciones de silicio en el sustrato. Ademas, es posible distinguir en la

capa de oxido una mezcla de wustita y fayalita.

Asimismo se observo la formacion de 6xidos por debajo de la superficie
del sustrato para esta temperatura y para todos los tiempos de oxidacion.
Podemos establecer que particularmente, el estudio de la oxidacion a esta
temperatura es de suma importancia por su cercano al punto eutéctico de
fayalita es decir 1177°C [35].

El espectro de rayos X obtenido para la zona P1 comprueba la existencia
de un alto contenido de silicio en el 6xido lo que sugiere la existencia de fayalita
en la base del metal. Por otro lado, los espectros de las zonas P2 Y P3 son
iguales indicando la presencia del acero sin oxidar por encima del 6xido. Esto
sugiere la nucleacion de fayalita en sitios preferenciales en el acero, tal vez en

los cuales se existen inclusiones o defectos cristalinos.

Esta capa de Oxido (fayalita) tiende a crecer hacia dentro del acero.
Conforme se incrementa la temperatura y transcurre el tiempo para el cual el
material estd expuesto a la atmdsfera oxidante, se incrementa la cantidad de
silicio la capa de 6xido y posiblemente la tendencia a formar fases de silice
(SIiOy).

El mapeo de rayos-X que se muestra en la Figura 4.32 corrobora por
medio de la concentracién de elementos presentes en la muestra, que el acero
esta por encima del 6xido, ademas de la presencia de una mezcla de fayalita y

wustita en la interfase del metal, lo que sugiere la penetracién del éxido hacia



92

dentro de la muestra desplazando el sustrato hacia la superficie debido a la
oxidacion preferencial del silicio promovida por un aumento en la rapidez de

difusidén de este metal y que se incrementa al incrementar la temperatura.

Al igual que en esta investigacion, Szab6 y Dénes [60] mostraron que la
oxidacion de aceros con silicio producidos comercialmente, se localiza
principalmente por debajo de la interfase metal-6xido y mencionan la
concentracion del silicio y la formacion de fayalita como una ventaja y
desventaja para procesos industriales como la laminacion en caliente de

aceros.

Su ventaja es que se incrementa la resistencia a la oxidacién pero la
desventaja es que si penetra por los limites de grano y es dificil que se lleve a
cabo un proceso de decapado uniforme en el é6xido, ya que no se podra
penetrar a esas zonas de 6xido incrustado como se muestra en la Figura 4.33
en la cual se observa gran similitud con los resultados obtenidos en este

estudio.

Wustita

Enriquecimiento-Si

Figura 4.33 Micrografia de MEB de un acero comercial con 0.35% Si [60]

En la Figura 4.34 se muestra la comparacion de la oxidacion realizada en

este estudio de exponer por 5 minutos las muestras a 1150°C y el resultado



93

obtenido por Szabo [60] al exponer un acero con 0.35% de Si a 1250°C. (Los

espectros de los puntos de la Figura 4.34 (a) se encuentran en el Apéndice D).

Figura 4.34 Micrografias de MEB, a) Resultado obtenido en este estudio a
1150°C@5min. b) Resultado de un acero con 0.35%wtSi a 1250°C [60]

Como se muestra en las Figuras no se tiene una capa uniforme de 6xido
lo cual dificulta: 1) La difusibn de especies a través para crear una capa
uniforme y 2) Un proceso posterior de remocion de oxido (decapado), en los
cuales seria practicamente imposible remover Oxidos que se encuentran

localizados profundamente en el acero.

4.2.4.4 Acero con cobre oxidado a 950°C

La Figura 4.35 muestra la micrografia obtenida en el MEB del 6xido
formado exponerla exponer la muestra a 950°C durante 20 minutos al aire. Las
Figuras de la 4.36 a la 4.39, muestran los espectros de composicién quimica de
cada uno de los puntos de la micrografia. Ademas la Figura 4.40 muestra el
mapeo de rayos-X realizado a la muestra para obtener su concentracién de

elementos.



Figura 4.35 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con cobre
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Figura 4.36 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura 4.35
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Figura 4.40 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en el

acero con cobre oxidado a 950°C
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Para las tres temperaturas del estudio, este acero tiene como
caracteristica principal que presenté el régimen tipico de oxidacion de un acero
de bajo contenido de carbono (Figura 4.35). Suarez y col., obtuvieron resultados
similares al oxidar un acero ULC a 950°C durante una y dos horas

respectivamente usando como atmésfera oxidante el aire [59].

500 pm
S |

Figura 4.41 Oxidos obtenidos a 950°C a) Durante una hora b) Durante dos
horas [59]

Ademas de los 6xidos de hierro presentes en este acero (FeO, FezO4y
Fe,03) debido al alto contenido de silicio se obtuvo una capa delgada de alto
contenido de silicio que indudablemente es fayalita. En algunas de las
condiciones que se discutirdn a continuacion se presentd enriquecimiento de

cobre en la interfase metal-6xido.

Al exponer el acero con cobre a 950°C, para los 3 tiempos de oxidacion,
se observo un comportamiento similar, donde se presentaron los tres éxidos de
hierro mas fayalita pero en el estudio de oxidacion a esta temperatura no se
presentd enriquecimiento de cobre probablemente debido a que no se supera
su punto de fusion (1083°C) y su difusién en hierro es muy lenta a esta
temperatura [61]. Debido a esto permanece en el acero y no se muestran zonas
de concentracion del mismo si no que se encuentra disperso en la

microestructura.
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La Figura 4.35 muestra una capa uniforme de Oxido, que presenta
pequefias cavidades a traves del espesor. Este efecto que se presenta en esta
muestra con gran simetria es conocido como efecto Kinkerdall, el cual se
presenta en la difusion de solidos que al no tener la misma velocidad dejan
espacios libres que se observan como huecos, que desaparecen hasta que otro
llegue a ocupar ese lugar vacio. Este efecto se presenta en casos donde no se
da suficiente tiempo para una difusion uniforme [62] como probablemente

ocurrié durante este estudio que presenta tiempos de oxidacién muy cortos.

Asimismo la Figura 4.36 muestra el espectro obtenido del punto P1 en la
Figura 4.36, debido al contenido de hierro y oxigeno, su localizacion en la capa
y el contraste otorgado por los electrones retrodisperdados sugiere esta zona
como magnetita. La Figura 4.37 muestra el espectro de la capa mas abundante
en la muestra y que debido a la temperatura del estudio, composicién de la

capa y contraste en electrones retrodisperdaos sugiere la presencia de wustita.

La Figura 4.38 muestra el espectro referente a la a la fase localizada en
interfase metal-6xido y que debido al contenido de hierro y silicio puede ser
considerada como fayalita. Por ultimo, la Figura 4.39 indica el espectro del

sustrato.

La concentracién de los elementos en la capa y su distribucion se
observan en la Figura 4.40, donde se puede apreciar una gran concentracioén de
silicio en la interfase 6xido-metal, lo que comprueba la presencia de fayalita por
el contenido de silicio en este acero, pero que es menor que el contenido del

primer acero estudiado.
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4.2.45 Acero con cobre oxidado a 1100°C

La Figura 4.42 muestra la micrografia obtenida en el MEB del 6xido
formado al exponer la muestra durante 20 minutos a 1100°C al aire. Se observa
una capa uniforme de 6xido con algunas cavidades y en la cual la fase de 6xido
localizada inmediatamente después de la interfase metal-6xido muestra un

deterioro considerable del compuesto por muchas cavidades.

Las Figuras de la 4.43 a la 4.46, muestran los espectros de composicion
guimica de cada uno de los puntos mostrados en la micrografia. Ademas, la
Figura 4.47 muestra el mapeo de rayos-X realizado a la muestra para obtener

su concentracion de elementos.
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Figura 4.42 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de
acero con cobre oxidada a 1100°C durante 20 min
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Figura 4.47 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en el

acero con cobre oxidado a 1100°C

La capa de 6xido formada a 1100°C a los tres tiempos de oxidacion
presento los tres 6xidos de hierro comunes de hierro, ademas de fayalita en la
interfase 6xido-metal como una capa de mayor espesor que la que se obtuvo a
950°C.

Es muy importante mencionar que los analisis puntuales y de mapeo de
elementos revelaron un enriquecimiento de cobre en la interfase metal-6xido.

Esto puede explicarse de la siguiente manera.

Conforme se incrementa el tiempo de oxidacion existe una mayor
concentracion de cobre en la interfase debido a que va cambiando
progresivamente de fase al estado liquido, debido a que a esta temperatura se

supera su punto de fusioén.
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La movilidad del cobre se incrementa como resultado de las vacancias
generadas por los elementos hierro y silicio los cuales dejan sus lugares en la
red del 6xido para promover la formacion y el crecimiento de las fases wustita,

magnetita y hematita.

La Figura 4.42 muestra la micrografia obtenida en MEB del acero
después de la oxidacion en la cual se observan por variacion de contraste, las 4
diferentes fases presentes en la capa del éxido. El punto P1 sefiala la magnetita
en el 6xido y su espectro se muestra en la Figura 4.43, el punto P2 de la
micrografia muestra la zona de wustita que conforma la mayor proporcién de la
capa del oxido, y el punto P3 sefiala la zona de fayalita la cual se aprecia con
un tono MAs oscuro y su espectro se encuentra en la Figura 4.45, por ultimo el
punto P4 muestra la concentracion de cobre que se aprecia en una tonalidad un

poco mas clara en la micrografia.

El enriquecimiento de cobre se observé como una capa continua en la
interfase 6xido-metal, esto se puede observar en el mapeo de Rayos-X que se
muestra en la Figura 4.47. Ademas se observo la presencia de fayalita en la

interfase cerca de la capa de alta concentracion de cobre.

Chen y Yuen [55], en su investigacion de aceros laminados en caliente,
obtuvieron un enriquecimiento uniforme de cobre en la capa de 6xido formada
en su acero laminado en caliente atribuyendo este fenémeno a la solubilidad del
cobre en el hierro, que con la alta temperatura al sobrepasar su punto de fusion,
se presenta como un metal liquido que se extiende a lo largo de la interfase

metal-0xido, como fue apreciado en este estudio.
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Ademas Chen vy col[63] en otra investigacién relacionada al
enriquecimiento de cobre en planchones delgados de acero con 0.34% peso de
cobre expuestos a 1100°C durante 30 minutos, lo obtuvieron una capa muy fina
y uniforme de cobre en la interfase 6xido-metal como se muestra en la Figura
4.48, lo que definitivamente comprueba que el enriquecimiento de cobre
observado para esta temperatura y el mecanismo por el cual sucede son

correctos.

20 um

Figura 4.48 Micrografia se acero con 0.34% de cobre recalentada por 30 min. a

1100°C, donde se muestra un enriquecimiento uniforme [63].

Puede decirse que el cobre no precipita junto al silicio, si no en la
superficie del metal, debido a que la concentracién de silicio en el acero
favorece su oxidacién formando la fayalita, la cual impide que el cobre se oxide

y permanezca como cobre liquido en la interfase 6xido metal.

La Figura 4.49 muestra como precipita la fayalita (gris oscuro) en la
wustita (gris claro), mas no se aprecian oclusiones de cobre en esta zona, so6lo
en la parte superior del sustrato, el cual se observa separado de la capa de
oxido, esto lo atribuye Webler y col.[64], a la concentracién de la fase de
enriquecimiento del cobre que al quedar en fase liquida conforme se incrementa
el tiempo de oxidacidon, va separando el 6xido del sustrato, evitando que se
obtenga un 6xido con buena adherencia.
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Figura 4.49 Acero con cobre oxidado a 1100°C durante 20 minutos que muestra

la separacion de la zona de enriquecimiento de cobre de la capa de 6xido
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Figura 4.50 Espectro de composicién quimica de la zona P5 en la Figura 4.49
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La presencia de precipitacién de cobre liquido en la superficie del acero
es un problema en procesos de manufactura, ya que los liquidos al ser
incompresibles causan en primera instancia problemas de laminacion en
caliente del acero, ademas, al penetrar el cobre en el sustrato le causa
fragilidad y tiende al agrietamiento porque actia como un mecanismo de

concentracion de esfuerzos.

El enriquecimiento de cobre mostrado en las pruebas de oxidacion
realizadas en este trabajo, también concuerdan con los resultados propuestos
por el trabajo de Garza y Van Tyne [65], los cuales reprodujeron el proceso de
laminacion en caliente de aceros con contenidos residuales de cobre a nivel
laboratorio y efectuaron pruebas de compresion en caliente entre 1100°C y
1200°C, debido a que este rango de temperaturas es considerado el 6ptimo
para el maximo enriquecimiento de cobre, y obtuvieron que mayor contenido de
cobre en el acero (0.39%Cu) entre 1100°C y 1140°C, se presentaba mayor
concentracion de grietas en los aceros, lo cual para la industria representa

grandes pérdidas de material.

4.2.4.6 Acero con cobre oxidado al1150°C

La Figura 4.51 muestra la micrografia obtenida en el MEB del 6xido
formado al exponer la muestra durante 20 minutos a 1150°C al aire. Las Figuras
de la 4.52 a la 4.55, muestran los espectros de composicion quimica de cada
uno de los puntos de la micrografia. Ademas la Figura 4.56 muestra el mapeo

de rayos-X realizado a la muestra para obtener su concentracion de elementos.
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Figura 4.51 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con cobre
oxidada a 1150°C durante 20 min
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Figura 4.52 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la Figura 4.51
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Figura 4.56 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en el

acero con cobre oxidado a 1150°C
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Para esta temperatura y para los tres tiempos de oxidacion se
presentaron los Oxidos de hierro tipicos ademas de fayalita. Al exponer el
material durante 5 minutos se presentd un enriqguecimiento de cobre en la
superficie del sustrato pero al incrementar el tiempo de oxidacion (20 min), este

fendmeno no fue tan evidente y se aprecio muy disperso en la capa del éxido.

La Figura 4.51 muestra la micrografia de MEB donde se aprecia la
seccién transversal de la capa del 6xido formado de exponer el acero con cobre
a 1150°C durante 20 minutos. Se observaron los 3 oxidos de hierro y fayalita en
la interfase 6xido metal y en zonas mezclada con la wustita. Mas no se presento
enriqguecimiento de cobre en la interfase metal-0xido debido a que para esta
temperatura, es muy probable que 6xido de cobre en fase liquida haya fluido
hacia la superficie por capilaridad. Evidencia de este fendmeno, son las grietas
gue se presentan en la micrografia 4.52 y que fueron abundantes a lo largo de

la capa.

La Figura 4.52 muestra el espectro de rayos X del punto P1 que sefiala la
zona de magnetita en la capa de o6xido, el espectro del punto P2 en la
micrografia se muestra en la Figura 4.53 y sefiala a la zona de la fase wustita.
La fayalita esta sefialada por el punto P4 y su espectro se muestra en la Figura
4.54. Por ultimo el P4 sefiala el sustrato el cual su espectro se muestra en la
Figura 4.55.

El mapeo de rayos-X muestra la concentracion de elementos en la
muestra, donde se aprecia la oxidacion preferencial del silicio que favorece la
formacion fayalita y ademas se muestra que no existe enriquecimiento de cobre

en algun punto de la muestra.
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El espesor de la capa de fayalita, se incrementa a esta temperatura,
dado que el coeficiente de difusion de hierro y silicio se incrementa.

Kondo [66] observé que para aceros que contienen cobre, oxidados a
1200°C durante 5 minutos, el cobre en fase liquida desaparecia de la interfase
metal-0xido por lo que sugiere este elemento migra a la atmdsfera a través de
los limites de grano de la wustita en forma de gas de cobre. En nuestro estudio,
para las condiciones termodindmicas estudiadas, podemos concluir que esto no
es posible ya que no es termodinamicamente posible segun el diagrama e
Ellingham .Y por lo tanto el 6xido de cobre se presenta solamente en fase

liquida.

Cobre disuelto

Vi

» Oxido

Cobre Limitesde | > metal
Grano

liquido

Figura 4.57 Esquema de incorporacion del cobre liquido al 6xido [66].

Adicionalmente, el efecto del alto contenido de silicio en este acero con
cobre promueve la formacion de fayalita la cual ademas de localizarse como un
producto localizado en la interfase metal-6xido, se presentdé también disuelta en
la wustita (Fig.4.58). Conjuntamente se localiz6 puntualizada la presencia del

cobre en la interfase 0xido metal como se muestra en la Figura 4.58.
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En la Figura 4.58 se presentan los puntos localizados de los diferentes
oxidos previamente mencionados. El punto P1 sefiala la wustita y su espectro
se muestra en la Figura 4. 59 conteniendo solo hierro y oxigeno, el punto P2
seflala sugiere la presencia de fayalita como un producto de oxidacion
preferencial en el material y su espectro se presenta en la Figura 4.60 y por
altimo el cobre esta sefialado por el punto P3 y su espectro se muestra en la
Figura 4. 61.

Se observé que el cobre no precipitd con la fayalita, en lugares donde
esta existia. De igual manera, en lugares donde se encontraba cobre, no se
formaba fayalita, por lo que se puede decir que asi como el cromo suprime la
formacién de la wustita [67], en este caso la fayalita suprime la oxidacién del

cobre.

Figura 4.58 Acero con cobre oxidado a 1150°C durante 20 minutos que muestra

la separacién de la zona de 6xido después del enriquecimiento de cobre
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Figura 4.59 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la Figura 4.58
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Figura 4.60 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la Figura 4.58
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Figura 4.61 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la Figura 4.58

4.3 Morfologia Superficial de Oxidos Obtenidos

Es de suma importancia conocer la morfologia de los 6xidos formados en
la superficie de los aceros al ser expuestos a altas temperaturas ya que
dependiendo de esto se determinaran las condiciones Optimas para el
decapado y muchas de las veces de la morfologia superficial también dependen

condiciones él en proceso como el coeficiente de friccion de la laminacion.

Para que el decapado sea eficiente se requiere de: 1) la formacién de
una capa de Oxido de espesor uniforme durante la laminacion, para que el
decapado lo remueva uniformemente 0 2) que no exista capa alguna lo cual es

practicamente imposible. En casos donde el 6xido presenta una adhesion fuerte
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como con la fayalita, estos O0xidos son dificiles de remover y causan que el

oxido sea laminado en el acero, lo cual representa una pérdida del material.

Cabe recalcar que la morfologia del O6xido repercute también en la
calidad superficial del acero, por lo que el conocer el comportamiento de la
formacion de los 6xidos ayuda a determinar las condiciones optimas para la

formacion de un 6xido uniforme a lo largo del acero.

4.3.1 Morfologia superficial del acero con silicio oxidado a
1150°C

La Figura 4.34 (a), muestra la micrografia obtenida en el MEB de la
seccion transversal del 6xido formado de exponer la el acero con silicio durante
5 minutos a 1150°C al aire y la Figura 4.62 muestra la morfologia de la
superficie del 6xido formado. Las Figura 4.63 muestra el espectro del punto P1

marcado en la Figura 4.62.

La Figura 4.29, muestra la micrografia obtenida en el MEB de la seccion
transversal del 6xido formado de exponer la muestra durante 20 minutos a
1150°C al aire y la Figura 4.64 muestra la morfologia de la superficie del éxido

formado.

Las Figuras 4.65 y 4.66 muestran los espectros de los puntos P1 y P2

indicados en la Figura 4.64.
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Figura 4.62 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con silicio
oxidada a 1150°C durante 5 min
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Figura 4.63 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura 4.62
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Figura 4.64 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con silicio
oxidada a 1150°C durante 20 min
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Figura 4.65 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura 4.64
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Figura 4.66 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la Figura 4.64

El 6xido obtenido de exponer durante 5 minutos el acero a 1150°C
mostrada en la Figura 4.62 muestra una morfologia homogénea a lo largo de la

superficie.

El espectro del punto P1 de la Figura 4.62 se muestra en la Figura 4.63,
en la cual se observa la presencia del oxigeno y del hierro, dado que indica la
presencia de un 6xido de hierro, por la caracterizacion de la seccién transversal
de la capa de 6xido obtenida a esta temperatura y este tiempo de oxidacion, se

puede afirmar que corresponde en su mayoria a wustita.

En cambio el oOxido obtenido al exponer el acero a esa misma

temperatura durante 20 minutos, presenta dos morfologias diferentes, que de
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nueva cuenta corresponden a los resultados obtenidos con la caracterizacion de

la seccidén transversal del 6xido formado en esta condicion.

La primera morfologia sefialada por el punto P1 en la Figura 4.64 puede

decirse corresponde a la fase wustita debido a la ausencia de silicio.

Cabe resaltar, que a en seccion transversal de este acero a esta
temperatura, se observo un crecimiento irregular del compuesto fayalita y que
esta fase retardaba el crecimiento de los 6xidos de hierro al estar en fase

liquida, dificultando la difusion de iones de hierro.

Por lo tanto, puede decirse que el punto P1 aqui mostrado, corresponde

a una zona en la cual wustita, comienza a crecer.

El espectro del punto P2 mostrado en la Figura 4.66 no contiene
oxigeno, lo que indica que corresponde al sustrato hecho que comprueba, que
el crecimiento de 6xido bajo estas condiciones de temperatura y tiempo, se
realiza en zonas preferenciales por debajo del sustrato y que reafirma la

existencia del compuesto fayalita en fase liquida.

La nucleacion y formacion de fayalita liquida se da preferentemente por
debajo del sustrato desplazando las zonas de acero no oxidado en la direccion
de la interfase 0xido-gas como se mostro anteriormente en la Figura 4.29 de la
caracterizacion de la seccion transversal del oxido, por lo que la morfologia de

esta condicién corresponde a los resultados previamente obtenidos.



120

Ya que se presentan 2 morfologias en esta condicion y una de ellas es la
mezcla de wustita y fayalita, un proceso posterior de decapado seria
complicado, debido a que este s6lo atacaria a la superficie del 6xido y no
penetraria al 6xido dentro del sustrato, por lo que la exposicion a estas
condiciones no es recomendable para procesos industriales, ya que esto se
traduce en oxidos laminados y pérdidas de material.

4.3.2 Morfologia superficial del acero con cobre oxidado a
1150°C

La Figura C.6 (Apéndice C) muestra la micrografia obtenida en el MEB
de la seccion transversal del 6xido formado al exponer la el acero con cobre
durante 5 minutos a 1150°C en atmésfera oxidante (aire convencional) y la

Figura 4.67 muestra la morfologia superficial del 6xido formado.

Las Figuras 4.68 y 4.69 muestran los espectros de composicion quimica

de cada punto indicado en la Figura 4.67.

La Figura 4.51 muestra la micrografia obtenida en el MEB de la seccion
transversal del 6xido formado de exponer la muestra durante 20 minutos a
1150°C al aire y la Figura 4.70 muestra la morfologia superficial del 6xido

formado.

Las Figuras 4.71 y 4.72 muestran los espectros de composicion quimica

de cada punto de la Figura 4.70.
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Figura 4.67 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con cobre

oxidada a 1150°C durante 5 min.
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Figura 4.68 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura 4.67
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Figura 4.69 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la Figura 4.67
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Figura 4.70 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con cobre

oxidada a 1150°C durante 5 min.
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Figura 4.71 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura 4.70
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El 6xido obtenido de exponer durante 5 minutos el acero a 1150°C
mostrada en la Figura 4.67 muestra una morfologia homogénea a lo largo de la
superficie, pero ademas muestra la segregacion de una fase presentada en
color gris claro que corresponde al 6éxido de cobre en equilibrio con hematita en

la superficie.

El espectro del punto P1 mostrado en la micrografia se muestra en la
Figura 4.68, en el cual se observan los picos de radiacion correspondientes al
cobre, el cual al superar su punto de fusién y reaccionar con oxigeno, atraviesa
la capa de 6xido por medio de grietas y comienza a fluir hacia la interfase éxido-
gas donde existia en la hematita, como se mostré anteriormente en la Figura
4.57.

El espectro del P2 de la micrografia mostrada en la Figura 4.67 se
presenta en la Figura 4.69 y sugiere la presencia de oxigeno y hierro como
elementos principales de esta zona que supone la presencia de hematita debido
a su localizacion en la interfase 6xido-gas y que ha sido reportada cominmente

en la literatura.

El 6xido obtenido al exponer el acero a esa misma temperatura durante
20 min, presenta el mismo comportamiento, una morfologia de éxido de hierro

con zonas de concentracion de 6xido cobre en equilibrio con hematita.

El espectro del punto P1 indicado en la Figura 4.70 se muestra en la
Figura 4.71, con picos que corresponden a la presencia de cobre y oxigeno. La
presencia de estos elementos fue corroborada mediante el mapeo de

concentracion de elementos en la superficie de la muestra obtenido mediante
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EDAX, y que se muestra en la Figura 4.73, donde se aprecia la concentracion
de cobre en la muestra en la zona gris claro de la micrografia. Este fenbmeno,
comprueba que lo observado en las micrografias que sugerian la formaciéon de

oxido de cobre en la superficie es correcto.

Ya que se presenta una soOlo morfologia bajo estas condiciones, un
proceso posterior de decapado seria mas simple en comparacion con el otro
acero analizado en este proyecto, pero por el contenido de silicio presente en la
composicion quimica de este acero, el 6xido interno en la interfase 6xido-metal
previamente analizado, no seria removido por el decapado ya que éste
removeria solamente la capa de O0xido que se encuentra en la superficie del

sustrato y el 6xido que penetrd en acero quedaria incrustado.

Figura 4.73 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en el

acero con cobre oxidado a 1150°C.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

1) La temperatura, atmoésfera 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 resulta primordial para los aceros
aleados con silicio y con cobre debido a que estas variables afectan

grandemente el crecimiento, composicion y caracteristicas de la capa.

2) Para estos aceros se encontrd que conforme se incrementa el tiempo
de exposicion y la temperatura los aceros presentan mayor oxidacion, esto
debido a que al incrementar la temperatura se incrementa la difusion de los
iones del metal que reaccionan con los aniones del oxigeno, expresado como

un incremento en masa en el acero expuesto.
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3) Para esta investigacion, se encontré que los altos contenidos de cobre
y silicio en el acero, modifican su comportamiento a la oxidacion al ser
expuestos a altas temperaturas y por lo tanto afectarian el desarrollo y la
mecanica de los procesos de trabajado de estos materiales a alta temperatura

y su calidad superficial.

4) El contenido de silicio, influye directamente en el crecimiento general
de la capa de los aceros estudiados, al promover la formacion de la fase
fayalita, la cual dificulta el movimiento de iones hierro a través de la capa y por
lo tanto reduce su crecimiento. A bajos contenidos de silicio se espera un mayor
crecimiento en el espesor de la capa de 6xido formado, como lo fue observado
en el acero al cobre. Ademas, se espera que la fayalita afecte la calidad
superficial de los aceros con silicio debido a que en los procesos de trabajo del

acero, esta fase se incrusta en el material.

5) El silicio en el acero actia como elemento protector en el acero,
incrementando su resistencia a la oxidacion, a mayor cantidad de silicio menos
oxidacion, pero al exponerlo a temperaturas por encima de 950°C, a mayor
cantidad de silicio, se presenta mas nucleacion de fayalita que se observé como

oxidacioén interna.

6) La formacion de la fayalita en el acero cuando se expone a
temperaturas en las que es liquida, indudablemente afectara la realizacion de
un proceso de decapado uniforme de lamina, ya que el crecimiento irregular de

esta fase favoreceria el ataque del acero en zonas desprotegidas.
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7) En el acero con cobre, por su bajo contenido de carbono se mostro el
comportamiento tipico de oxidacion de un acero al carbono el cual present6 los
tres oxidos de hierro en la capa de oxido formado en las tres temperaturas y en

los tres tiempos de oxidacion.

8) El cobre en el acero al exceder su punto de fusiébn durante su
exposicion a alta temperatura, forma zonas de enriquecimiento en la interfase
metal-6xido del acero a 1100°C, las cuales reaparecen en la superficie del 6xido
a 1150°C, ya que este elemento se oxida e incorpora a la capa de wustita.

9) El alto contenido de cobre en el acero en procesos como la laminacion
en caliente, causaria serios problemas debido a que estos procesos
sobrepasan los puntos de fusion del cobre y se concentra en la superficie en
estado liquido, e impediria una correcta laminacion del acero debido a que los

liquidos son incompresibles causando fallas en el proceso.

10) La presencia de cobre en el acero suprime la formacion de fayalita,
ademas de forma inversa, la fayalita suprime la concentracion de zonas de

enriguecimiento de cobre.

5.2 Trabajo futuro

Se planea continuar la investigacion de este proyecto mediante el estudio
de la cinética de oxidacion en estos materiales en diferentes atmoésferas y que

incluyan la presencia de vapor de agua, para llevar a cabo un estudio completo
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de la diversa formacion de éxidos a lo largo de una linea de laminacion en

caliente.

Se propone efectuar el estudio en tres etapas diferentes, variando
temperaturas (950°C, 1100°C y 1150°C), tiempos de oxidacion (1, 5, 10, 20y 40
min) y condiciones representativas (aire seco y vapor de agua) al proceso de

laminacion en caliente como se presenta a continuacion:

Etapa de recalentamiento de planchones: Oxidar las muestras en aire

seco durante tres diferentes temperaturas y cinco diferentes tiempos de

oxidacion.

Etapa de laminacion: Deformacion de muestras a alta temperatura en

vapor de agua durante tres diferentes temperaturas y cinco diferentes tiempos

de oxidacion.

Etapa de enfriamiento laminar: Oxidacién de muestras a alta temperatura

en vapor de agua durante tres diferentes temperaturas y cinco diferentes

tiempos de oxidacion.

De esta manera se tendria la representacion completa del fenbmeno de
oxidacion a alta temperatura que se presenta en todas las etapas de procesos

de manufactura que involucran estas variables.

Ademas el conocer el comportamiento mecanico de la formacion de los
oxidos, ayudaria a reducir, manipular y evitar la presencia de estos en el acero,

por lo que reduciria directamente las pérdidas de material.



130

REFERENCIAS

[1]. N. Birks, G.H. Meier y F.S. Pettit, “Introduction to the High Temperature
Oxidation of Metals”, Segunda edicién, Cambridge, 2006.

[2]. W. J. Moore, “Parabolic Rate Constants and Diffusion Mechanisms in
Oxides and Sulfides”, Z. Elektrochemie, Vol. 63, 1959, pp.794-798.

[3]. C. Wagner, “Theory of Ordered Mixture Phases Ill Appearances of
Irregularity in Polar Compounds as a Basis for lon Conduction and
Electron Conduction”, Z. Phys. Chem. (B.), Vol.22, 1933, pp.181-194.

[4]. S. Khanna, “Introduction to High Temperature Oxidation and Corrosion”,
Segunda edicion, ASM International, 2004.

[5]. H. Dunwald y C. Wagner, “Test on the Appearances of Irregularities in
Copper Oxidule and its Influence on Electrical Characteristics”, Z. Phys.
Chem. (B.), Vol.22, 1933, pp.212-225.

[6]. J. Gundermann, K. Hauffe y C. Wagner, Z. Phys. Chem. (B.), Vol.37,
1937, pp.148-154.

[7]. K. Hauffe y A. L. Vierk, “Electrical Conductivity of Zinc Oxide with Added
Foreign Oxides”, Phys. Chem. Vol.196, 1950, pp.160-180.

[8]. S. A. Bradford. “Fundamental of Corrosion in Gases". Department of
Mining Metallurgical and Petroleum Engineering, University of Alberta.
Metals Handbook, Octava edicion, pp. 61 a 76.

[9]. A. D. Smigelskas y E. O. Kirkendall, “Zinc Diffusion in Alpha Brass”,
Transactions AIME, Vol. 171, 1947, pp.130-142.

[10]. L. B. Pfeil, “The Oxidation of Iron and Steel at High Temperatures”,
Journal of Iron and Steel Inst., Vol. 119, 1929, pp.501-547, Vol. 123,
1931, pp.237-255.



[11].

[12].

[13].

[14].

[15].

[16].

[17].
[18].

[19].

[20].

[21].
[22].

[23].

[24].

131

W. Seith y T. Heumann, “Diffusion in Metallen”, Segunda edicion,
Springer, Berlin, 1955.

O. Kubaschewski y B. E. Hopkins, “Oxidation of Metals and Alloys”,
segunda edicién, Londres, 1962.

W. H. Vernon, E. I. Akeroyd y E. G. Stroud, “The Anomalous Effect
Observed with Zinc”, Journal Institute of Metals, Vol. 65, 1939, pp.301-
329.

W. J. Moore y J. K. Lee, “Kinetics of Formation of Oxide. Films on Zinc
Foil”, Trans. Faraday Soc., Vol.47, 1951, pp.501-508.

K. Shimizu, R. C. Furneaux, G. E. Thompson, G. C. Wood, A Gotch y K.
Kobayashi, “On the Nature of “Easy Paths” for the Diffusion of Oxygen
in Thermal Oxide Films on Aluminum”, Oxidation of Metals, Vol.35, Nos.
5/6, 1991, pp. 427-439.

V. V. Ipat’ev y V. |. Tikhomirov, Amer. Chem. Abstr., Vol. 51, 1957,
pp.4918.

G. Valensi, Revue Metallurgie., Vol. 45, 1948, pp.368.

D. J. McAdam y G. W. Gelil, J. Res. Nat. Bur. Stand., Vol.28, 1942,
pp.593-635.

T. E. Leontis y E.N. Rhines, “Rates of high temperature oxidation of
magnesium and magnesium alloys”, Transactions AIME , Vol. 166,
1946, pp.265-294.

J. A. Roberson y R. A. Rapp, “The Observation of Markers During the
Oxidation of Columbium”, Transactions AIME , Vol. 239, 1967, pp.1527.
J. T. Waber y G. E. Sturdy, Electrochem. Soc., Vol.101, 1954, pp.583.
P. Kofstad, K. Hauffe y H. Kjollessdall, “Investigation on Oxidation
Mechanism of Titanium”, Acta chem. scand., Vol. 12, 1958, pp.239-266.
J. V. Cathcart, R. Bakish y D. R. Norton, “Oxidation Properties of
Tantalum Between 400° and 530°C”, Electrochem. Soc., Vol.107, 1960,
pp.668-670.

C. Wagner, “Theory of the Tarnishing Process”, Z. Phys. Chem. (B.),
Vol. 21, 1933, pp.25-41.



[25].

[26].

[27].

[28].

[29].

[30].

[31].

[32].

[33].

[34].

[35].

[36].

132

H. J. Engell, “Untersuchungen Uber Thermodynamik und
Zusammensetzung des Woustits”, Archiv. Eisenhittenwesen, Vol. 28,
Num. 2, 1957, pp.109-115.

H. J. Engell, “The Concentration Gradient of Iron-lon-Vacancies in
Woustite Scaling Films and the Mechanism of Oxidation of Iron”, Acta
Metallurgica, Vol. 6, 1958, pp.439-445.

M. H. Davies, M. T. Simnad, y C. E. Birchenall, "On the Mechanism and
Kinetics of The Scaling of Iron", Transactions AIME, Journal of Metals,
Vol. 3, 1951, pp.889-896.

N. B. Pilling y R.E. Bedworth, “The Oxidation of Metals at High
Temperatures"”, Journal Institute of Metals, Vol. 29, 1923, pp.529-591.

K. Heindlhofer y B. M. Larsen, Trans. Amer. Soc. Steel Treat., Vol. 21,
1933, pp.865-895.

A. B. Winterbottom, “Optical Studies of Metal Surfaces”, Journal of Iron
and Steel Inst., Vol.165,1950, pp.9-22.

W. Schwenk y A. Rahmel, “Theoretical Considerations on Phase
Boundary Reactions and Mass Transfer During the Oxidation of Iron”,
Oxidation of Metals., Vol. 25, Nos. 5/6 1986, pp.293-303.

J. T. Law, “The High Temperature Oxidation of Silicon”, J. phys. Chem.,
Vol.61, 1957, pp.1200-1205.

L. S. Darken y R. W. Gurry, “The System Iron-Oxygen: |. The Wustite
Field and Related Equilibria”, J. Am. Ceram. Soc., Vol. 67, 1954,
pp.1398-1412.

D. R. F. West y N. Saunders, “Ternary Phase Diagrams in Materials
Science”, Tercera edicion; London, 2002.

M. Diéz-Ercilla, T. Ros-Yafez, T.; R. Petrov, Y. Houbaert y R. Colas,
“‘Oxidation of Silicon Steels”, Corrosion Engineering, Science and
Technology, Vol. 39, Num. 4, 2004, pp. 295-300.

J. W. Evans y S. K. Chatterji, “Kinetics of the Oxidation and Nitridation of
Silicon at High Temperatures”, J. Chem. Soc. Japan, Vol. 62, 1958,
pp.1064-1067.



[37].

[38].

[39].

[40].

[41].

[42].

[43].

[44].
[45].

[46].

[47].

133

P. Y. Hou y J. Stringert, “Effect of Internal Oxidation Pretreatments and
Si Contamination on Oxide-Scale Growth and Spalling”, Oxidation of
Metals, Vol. 33, Nos. 5/6, 1990, pp.357-369.

M. A. A. Motin, J. Zhang, P.R. Munroe y D.J. Young, “Internal Oxidation
and Metal Dusting of Fe-Si Alloys”, Corrosion Science, Vol. 52, 2010,
pp.3280-3286.

D. Mandrino y M. Jenko, “A Study of Oxide Layers on Electrical Steels
Prepared with Different Thermal Treatments”, Vacuum, Vol. 61, 2001,
pp. 157-161.

|. Parezanovic y M. Spiegel, “Surface Modification of Various

Fe-Si and Fe—Mn Alloys by Oxidation/Reduction Treatments”, Surface
Engineering, Vol. 20, Num. 4, 2004, pp. 285-291.

K. Kusabiraki, R. Watanabe, T. lkehata, M. Takeda, T. Onishi y X. Guo,
“‘High Temperature Oxidation Behavior and Scale Morphology of Si-
containing Steels”, ISIJ International, Vol. 47, Num. 9, 2007, pp. 1329-
1334.

“‘Alloy Phase Diagrams”, ASM Handbook, Vol. 3, ASM International,
1992.

E. Scheil y K. Kiwit, “Effect of Alloying Additions on the Scaling of Iron”,
Arch. Eisenhittenw, Vol. 9, 1936, pp.405-416.

N. Collari y N. Fongi, Metallurg. Ital, Vol. 46, 1954, pp.111.

J. P. Baur, D. W. Bridges y W. M. Fasell, Electrochem. Soc., Vol.103,
1956, pp.266-272.

W. Sherwood y S. R. Shatynski, “The Effect of Temperature on Oxide
Scale Adherenceduring Descaling Operations”, Surface Technology,
Vol. 21, 1984, pp. 39-51.

B. A. Webler y S. Sridhar, “The Effect of Silicon on the High
Temperature Oxidation Behavior of Low-carbon Steels Containing the
Residual Elements Copper and Nickel”, I1SI1J International, Vol. 47, Num.
9, 2007, pp. 1245-1254.



[48].

[49].

[50].

[51].

[52].

[53].

[54].

[55].

[56].

[57].

[58].

[59].

[60].

134

I. AnZel, Metalurgija, “High Temperature Oxidation of Metals and Alloys”
Journal of Metallurgy, Vol. 13, 2007, pp.325-336.

“Metallography and microstructures”, ASM Metal Handbook, Vol.9, ASM
International, 1985, pp. 62.

H. K. D. H. Bhadeshia y R. W. Honeycombe, “Steels Microstructure and
Properties”, Tercera edicion, Butterworth-Heinemann, 2006.

M. Durand, “Microstructure of Steels and Cast Iron”, Springer, New
York, 2004.

G. Krauss, “Steels, Processing, Structure and Performance”, ASM
International, 2005.

E. J. Janitsky and M. Baeyertz, "Metals Handbook", American Society
for Metals, Metals Park, Ohio, 1939, pp. 515-518.

K. W. Frohlich, Z. Metallkunde, Vol.28, 1936, pp.368.

R.Y.ChenyW. Y. D. Yuen, “Examination of Oxide Scales of Hot Rolled
Steel Products”, IS1J International, Vol. 45, Num.1, 2005, pp.52-59.

T. Fukagawa, H. Okada y Y. Maehara, “Mechanism of Red Scale Defect
Formation in Si-added Hot-rolled Steel Sheets”, ISIJ International. Vol.
34, Num. 11, 1994, pp. 906-911.

T. Amano, K. Yamada, M. Okazaki, M. Takeda y T. Onishi, Materials,
‘High Temperature Oxidation of Fe-3Si Alloy”, Science Forum, Vols.
461-464, 2004, pp. 169-174.

T. Ishitsuka, Y. Inoue y H. Ogawa, “Effect of Silicon on the Steam

Oxidation Resistance of a 9%Cr Heat Resistant Steel”, Oxidation of
Metals., Vol. 61, Nos. 1/2, 2004, pp.125-142.

L. Suarez, P. Rodriguez-Calvillo, Y. Houbaert y R. Colas, “Oxidation of
Ultra Low Carbon and Silicon Bearing Steels”, Corrosion Science,
Vol.52, 2010, pp.2044—-2049.

P. J. Szabd y E. Dénes, “SEM-EDS Investigation of Scale Formation on
Low Carbon, Low Alloy Steel” Mikrochim. Acta, Vol. 132, 2000, pp. 345-
348.



[61].

[62].

[63].

[64].

[65].

[66].

[67].

135

K. J. A. Kundig y J.G. Cowie, “Mechanical Engineers’ Handbook:
Materials and Mechanical Design”, Vol. 1, Tercera edicion, 2006, p.147.
Y.F. Gong, B.C. DE-Cooman, “Kirkendall Void Formation During
Selective Oxidation”, Metallurgical and Materials Transactions A, Vol.
41, Num. 9, 2010, pp. 2180-2183.

R.Y.ChenyW. Y. D. Yuen, “Copper Enrichment Behaviours of Copper-
containing Steels in Simulated Thin-slab Casting Processes”, ISIJ
International, Vol. 45, Num.6, 2005, pp.807-816.

B. A. Webler y S. Sridhar, “Effects of 0.1 wt.% Manganese, Aluminum,
and Silicon on Oxidation and Copper-rich Liquid Phase Formation in an
Iron—0.3 wt.% Copper—0.15 Wt.% Nickel Alloy”, Oxidation of Metals, Vol.
71, 2009, pp.21-42.

L.G. Garza y C.J. Van Tyne, “Surface Hot-shortness of 1045 Forging
Steel with Residual Copper’” Journal of Materials Processing
Technology, Vol. 159, 2005, pp.169-180.

Y. Kondo, “Effect of Atmospheric Conditions on Copper Behavior During
High Temperature Oxidation of a Steel Containing Copper”, 1SIJ
International, Vol. 47, Num. 9, 2007, pp. 1309-1314.

Y. Chang y F.Wei, “High Temperature Oxidation of Low Alloy Steels”,
Journal of Materials Science, Vol.24, 1989, pp. 14-22.



136

LISTA DE TABLAS

Tabla 3.1 Composicion quimica de 10S aCEroS ............ceeeeieeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeennns 46
Tabla 3.2 Durezas Vickers de los materiales a estudiar. ............cccceeeeevvinnneens 46
Tabla 4.1 Incrementos de masa (mg.) en Acero con SiliCIO...........cccevveieeiiennnns 63

Tabla 4.2 Incrementos de masa (mg.) en acero con cobre..............cc.oooeeeeenns 67



137

LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 Energia libre de formacion de algunos Oxidos en

funcion de la temperatura [1]........eeeeeeeeeiiiiiiiieeee e 9
Figura 2.2 Oxido tipo “N”, ZNO [1]. weovieeeieeeeee e 12
Figura 2.3 Oxido semiconductor tipo “p”, NiO [1]. ...ecvveueieeieieeieeeeeeeeee e 14

Figura 2.4 Mecanismos de desplazamiento de difusién. a)
Mecanismos de intercambio, b) Mecanismo de anillo, c)
Mecanismo intersticial d) Movimiento de atomo intersticial y e)

Mecanismo de VaCaNCIa [4]. ...cuvuruiiiie e 16
Figura 2.5 Relaciones de oxidacion contra el tiempo [12].......ccccceeveeeevviiieinnnnnnn. 22

Figura 2.6 Diagrama de formacién de capa de 6xido de acuerdo a la

teoria de Wagner [L]. .. ..o e e e 28
Figura 2.7 Diagrama de fases de hierro-oxigeno [1].......ccccccceeeeerriiniiiiiieennnnn. 31

Figura 2.8 Mecanismo de oxidacion del hierro por encima de 570°C

[LL oottt ettt ettt ettt ettt ettt ee ettt 32
Figura 2.9 Sistema binario de FEO—-SiO; [35].....ccovvriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeee 33
Figura 2.10 Diagrama binario de Fe-Cu [42]........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 35
Figura 2.11 Diagrama de oxidacion interna de una aleaciéon M-B [48].............. 38
Figura 3.1 Materiales recibidos para el proyecto ...........ccccevvvvvvieiieeieeeeeeeiiiinnn, 44
Figura 3.2 Microscopio Optico y equipo para analisis de imagenes. ................. 45

Figura 3.3 Diseflo de matriz de experimentos para el estudio de la

cinética de oxidacion a alta temperatura. .............cccceeeeeeeeeieeieiiiice e, 47

Figura 3.4 Horno de induccion (izquierdo) y bobina del inductor

donde se oxidaron las muestras (derecha). ........cccccccvvvvviiiiiiiiiiiieenennnnn. 48



138

Figura 3.5 Geometria de las probetas para el estudio de la cinética
de oxidacion en el horno INAUCTOr...........coeeiieeiiiiiiicce e 48

Figura 3.6 Ejemplo de curva tipica de temperatura para 950°C,

(o 0] = 101 (IS T0 1.0 11 VTR 49

Figura 3.7 Oxidacion en bobina de induccién para estudio de

Cinética de OXIdACION .........oouuiiiiiiiiee e 50
Figura 3.8 Enfriamiento de muestras por conveccion forzada............cccc.uueee.. 51
Figura 3.9 Microscopio electronico de barrido ............ocoevvvvviiiiiii e, 52
Figura 3.10 Analizador de Termogravimetria (TGA-STA-PT-1600).................. 53

Figura 3.11 Matriz de experimentacion para cinética de oxidacion a

alta temperatura con aire como atmaosfera oxidante, en TGA ................ 54

Figura 3.12 Probetas para estudio de cinética de oxidacion mediante

termogravimetria (TGA). ..o oo 54

Figura 3.13 Ejemplo de rampas de calentamiento y enfriamiento para

el estudio de cinética de oxidacion a 1100°C, en TGA. .....ccovveveeevenneennnn. 55

Figura 3.14 Matriz de experimentos para morfologia superficial de

(03 ([0 [ 1 56
Figura 3.15 Esquema de trabajo para el proyecto. ........ccccccvvvvviviiiiiiiiiiiinennnnnn. 58
Figura 4.1 Micrografia en MO de acero con SiliCiO............c.ccvvviiiiiiieeieeieiiiinn, 60

Figura 4.2 Micrografia en MO de acero con cobre, se aprecia ferrita

(granos claros) y perlita (granos 0bSCUros). ........coovvvvviciiiiieeeeeeeen, 61
Figura 4.3 Cinética de crecimiento de 6xidos de acero con silicio.................... 63

Figura 4.4 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con silicio

Figura 4.5 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con silicio
= 0 I 01 65



139

Figura 4.6 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con silicio
A LL500C ... 66

Figura 4.7 Cinética de crecimiento de 6xidos de acero con cobre.................... 67

Figura 4.8 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con cobre
A 9500C ... i 69

Figura 4.9 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con cobre
A L100OC ... e 69

Figura 4.10 Verificacion de cinética de crecimiento del acero con

CODIE @L1500C ....coiiiiiiiiiiiiece e 70
Figura 4.11 Cinética de oxidacion para 1100°C en TGA.......cccceeeiiiiiiiviieeeennn. 71
Figura 4.12 Cinética de oxidacion para 1150°C en TGA........ccccceeeeeeeeeeeevennnnnnnn. 72
Figura 4.13 Cinética de oxidacion para 950°C en TGA.........ccceeeieeeeereeeeeniinnnnn, 74
Figura 4.14 Cinética de oxidacion para 1150°C en TGA.......ccccceeeiiiiiiiviieeeennn. 74

Figura 4.15 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con

silicio oxidada a 950°C durante 20 MIN ...c.oeeeeneee e 77

Figura 4.16 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4. 15, Lo 77

Figura 4.17 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIAL 4. 15, e 78

Figura 4.18 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la
FIQUIA 4. 15, Lo 78

Figura 4.19 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero con Silicio oXidado @ 950°C.... ..o e 79

Figura 4.20 Seccion transversal de un acero con 3% de silicio
expuestas en oxigeno por a) 5 min, b) 30 min, ¢) 120 min, d)
B00MIN. [57]. i 80



140

Figura 4.21 Micrografia de MO de aceros con diversos contenidos de
silicio expuestos a 700°C durante 200 hrs [58]. .....cccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiinnnen. 81

Figura 4.22 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con

silicio oxidada a 1100°C durant€ 20 MiN ....c..eeneeneeee e, 83

Figura 4.23 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4.22 .. 83

Figura 4.24 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIAL 4.22 ...ttt e e e e e e e e 84

Figura 4.25 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la
FIQUIA 4.22 .. 84

Figura 4.26 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero con silicio oxidado @ 1100°C.........oc e 85

Figura 4.27 Micrografias de MEB de un acero con 3.36% Si
0Xidado @ 1000°C [3B5]...cceeiiiiiiiiiieeee e ettt e e e 86

Figura 4.28 Micrografias de MEB (a) Oxido remanente en acero
comercial con 0.54% en peso de Si después de descamado de
oxido primario (b) Oxido formado por el efecto de la
temperatura de laminado del acero [56]. ........cccvvvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 87

Figura 4.29 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con

silicio oxidada a 1150°C durant® 20 MiN ....c..eeneeniee e, 88

Figura 4.30 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4.29 .. 89

Figura 4.31 Espectro de composicion quimica de las zonas P2 y P3
EN 1A FIQUIA 4.29 ..o 89

Figura 4.32 Mapeo de rayos-X de concentraciéon de elementos

presentes en el acero con silicio oxidado a 1150°C ..............cceevvvvvvvnnnnn. 90

Figura 4.33 Micrografia de MEB de un acero comercial con 0.35% Si



141

Figura 4.34 Micrografias de MEB, a) Resultado obtenido en este
estudio a 1150°C@5min. b) Resultado de un acero con
0.35%WtSi @ 1250°C [60].....ccceeviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 93

Figura 4.35 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 950°C durante 20 MiN .........cooeeviiiiiiiinniee e 94

Figura 4.36 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
T[] r= U 0 1 U 94

Figura 4.37 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIA 4.35 L. 95

Figura 4.38 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la
T [0 U 0 1 PO 95

Figura 4.39 Espectro de composicién quimica de la zona P4 en la
FIQUIA 4.35 L. 96

Figura 4.40 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos

presentes en el acero con cobre oxidado a 950°C..............ccceevvvvviinnnnnn. 96

Figura 4.41 Oxidos obtenidos a 950°C a) Durante una hora b)
Durante dos NOras [59].......uuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 97

Figura 4.42 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de

acero con cobre oxidada a 1100°C durante 20 Min .......ceeveveeeeeieenneennnn. 99

Figura 4.43 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4.42 ... 100

Figura 4.44 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIALA.A2 ...ttt e e e e e e e e e aaaans 100

Figura 4.45 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la
FIQUIA 442 ... e 101

Figura 4.46 Espectro de composicion quimica de la zona P4 en la
FIQUIA 442 ... 101



142

Figura 4.47 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos
presentes en el acero con cobre oxidado a 1100°C.............cceevvvvrvnnnnn. 102

Figura 4.48 Micrografia se acero con 0.34% de cobre recalentada por
30 min. a 1100°C, donde se muestra un enriguecimiento
UNIFOIME [B3] oo 104

Figura 4.49 Acero con cobre oxidado a 1100°C durante 20 minutos
gue muestra la separacion de la zona de enriquecimiento de

cobre de la capa de OXIdO .........cccovvieiiiiiiiiie e 105

Figura 4.50 Espectro de composicion quimica de la zona P5 en la
FIQUIA 4.49 ... 105

Figura 4.51 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 1150°C durante 20 MiN .........ccccevvviiieiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeee, 107

Figura 4.52 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4.51 L. 107

Figura 4.53 Espectro de composicidn quimica de la zona P2 en la
[T [0 1= U 0 3 USSP 108

Figura 4.54 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la
FIQUIA 4.51 ..o 108

Figura 4.55 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la
[T [0 L= U 0 3 P URSPPPN 109

Figura 4.56 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos
presentes en el acero con cobre oxidado a 1150°C............cccovvvvvvvnnnnn. 109

Figura 4.57 Esquema de incorporacién del cobre liquido al 6xido [66]........... 111

Figura 4.58 Acero con cobre oxidado a 1150°C durante 20 minutos
gue muestra la separacion de la zona de 6xido después del

enriquecimiento de CoDIre ... 112

Figura 4.59 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4.58 ... 113



143

Figura 4.60 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIA 4.58 ... 113

Figura 4.61 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la
FIQUIA 458 ... ettt e e e e e e e e aaaaes 114

Figura 4.62 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
silicio oxidada a 1150°C durante 5 min .........cceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee, 116

Figura 4.63 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4.62 ... .ttt e e e e e et e e e e e e e aaaenes 116

Figura 4.64 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
silicio oxidada a 1150°C durante 20 MiN ........ccevvveiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 117

Figura 4.65 Espectro de composicidn quimica de la zona P1 en la
FIQUIALA.B4 ... .t e e e e e e e e e aaaaes 117

Figura 4.66 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIA 4.6 ... 118

Figura 4.67 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 1150°C durante 5 mMin. .......cccccvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 121

Figura 4.68 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4,67 . 121

Figura 4.69 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la
[T [0 L= U B AP USSPPPPPN 122

Figura 4.70 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 1150°C durante 5 mMin. ........ccccvevviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee, 122

Figura 4.71 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la
FIQUIA 4. 70 e 123

Figura 4.72 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la
FIQUIA 4,70 L 123



144

Figura 4.73 Mapeo de rayos-X de concentraciéon de elementos
presentes en el acero con cobre oxidado a 1150°C. .............cceevvvvvnnnnn. 125

Figura A. 1 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con

silicio a 950°C durante 20 min en bobina del inductor...........c.ccc.cceee.... 148

Figura A. 2 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con
silicio a 1100°C durante 20 min en bobina del inductor........................ 148

Figura A. 3 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con

silicio a 1150°C durante 20 min en bobina del inductor........................ 149

Figura A. 4 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con
cobre a 950°C durante 20 min en bobina del inductor ......................... 149

Figura A. 5 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con

cobre a 1100°C durante 20 min en bobina del inductor ...........c........... 150

Figura A. 6 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con
cobre a 1150°C durante 20 min en bobina del inductor ....................... 150

Figura A. 7 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con
silicio a 1100°C durante 20 min €N TGA ....ooovviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 151

Figura A. 8 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con
silicio a 1150°C durante 20 min en TGA ..ot 151

Figura A. 9 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con
cobre a 950°C durante 20 Mmin €N TGA ......oovviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 152

Figura A. 10 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con
cobre a 1150°C durante 20 min en TGA ...t 152

Figura B. 1 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con

silicio oxidada a 950°C durante 10 MIN ..c.ceeeeenieeeeee e 153

Figura B. 2 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con
silicio oxidada a 1100°C durante 10 Min .........cccevviiiiieeeeeeeeeeiiiee e 153



145

Figura B. 3 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con
silicio oxidada a 1150°C durante 10 Min .........cceevuviiiinneeeieeeeiiiieee e 154

Figura B. 4 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 950°C durante 10 MiN ........ccevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 154

Figura B. 5 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 1100°C durante 10 MiN .......ccceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee, 155

Figura B. 6 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 1150°C durante 10 Min .......ccccceevveiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeee, 155

Figura C. 1 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
silicio oxidada a 950°C durante 5 min .........cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 156

Figura C. 2 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con

silicio oxidada a 1100°C durant@ 5 mMin .....ccueeeeeeeee e 156

Figura C. 3 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
silicio oxidada a 1150°C durante 5 min .........ccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee, 157

Figura C. 4 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con

cobre oxidada a 950°C durante 5 MiN ....c..eeeeiniiee e 157

Figura C. 5 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 1100°C durante 5 mMin ........ccceevvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 158

Figura C. 6 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 1150°C durante 5 mMin .........cccccvvveiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeee, 158

Figura C. 7 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con
cobre oxidada a 1150°C durante 5 mMin .........cceevvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee, 159

Figura D. 1 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
10 U] > Ot U 160

Figura D. 2 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIA €Ll 160



146

Figura D. 3 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA €2, e 161

Figura D. 4 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
[T [ = U SRS 161

Figura D. 5 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la
FIQUIA €2, e 162

Figura D. 6 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
[T [ = T O USSP 162

Figura D. 7 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIA €3 e 163

Figura D. 8 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la
[T [0 = T O USSP 163

Figura D. 9 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA €L 164

Figura D. 10 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIA Gttt e e e e e e e e eaaans 164

Figura D. 11 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la
FIQUIA L 165

Figura D. 12 Espectro de composicion quimica de la zona P4 en la
FIQUIA Gt e e e e e e e e e aaeans 165

Figura D. 13 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
FIQUIA €. 5. e 166

Figura D. 14 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la
10 U] > R O TP 166

Figura D. 15 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la
FIQUIA €0, . 167



147

Figura D. 16 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la
FIQUIA €0, . 167

Figura D. 17 Espectro de composicion quimica de la zona P4 en la
[T [ = N O USSR 168

Figura D. 18 Espectro de composicion quimica de la zona P5 en la
FIQUIA €. 7 e 168

Figura D. 19 Espectro de composicion quimica de la zona P6 en la
[T [ = U O USSR 169

Figura E. 1 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el
acero con siliciode la Figura C.1 .......coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 170

Figura E. 2 Mapeo de rayos-X de concentracién de elementos en el

acero con silicio de la Figura C.2 .........cooiiiieeiiiiiiiiee e 170

Figura E. 3 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el
acero con siliciode la Figura C.3 ... 171

Figura E. 4 Mapeo de rayos-X de concentracién de elementos en el

acero con cobre de la Figura C.4 ........uveeiiiiiiiiiiecee e 171

Figura E. 5 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el
acero con cobre de la Figura C.5 .......ooovviiiiiiiiiiiiiiiieeeee 172

Figura E. 6 Mapeo de rayos-X de concentracién de elementos en el

acero con cobre de la Figura C.6 .........ceeiiieiiiiiciiiiice e 172

Figura E. 7 Mapeo de rayos-X de concentracién de elementos en el
acero con cobre de la Figura C.7 ... 173



148
APENDICE A
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Figura A. 1 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con silicio a 950°C

durante 20 min en bobina del inductor
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Figura A. 2 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con silicio a

1100°C durante 20 min en bobina del inductor
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Figura A. 3 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con silicio a
1150°C durante 20 min en bobina del inductor
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Figura A. 4 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con cobre a 950°C

durante 20 min en bobina del inductor
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Figura A. 6 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con cobre a

1150°C durante 20 min en bobina del inductor
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Figura A. 8 Curva de temperatura obtenida al oxidar el acero con silicio a

1150°C durante 20 min en TGA
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APENDICE B

Micrografias en MO de 6xidos formados

Figura B. 1 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con silicio

oxidada a 950°C durante 10 min

Figura B. 2 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con silicio
oxidada a 1100°C durante 10 min
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Figura B. 3 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con silicio
oxidada a 1150°C durante 10 min

Figura B. 4 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con cobre
oxidada a 950°C durante 10 min
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Figura B. 5 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con cobre
oxidada a 1100°C durante 10 min

Figura B. 6 Micrografia de MO obtenida de la muestra de acero con cobre
oxidada a 1150°C durante 10 min
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APENDICE C

Micrografias en MEB de 6xidos formados

Figura C. 1 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con silicio

oxidada a 950°C durante 5 min

Figura C. 2 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con silicio
oxidada a 1100°C durante 5 min
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Figura C. 3 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con silicio

oxidada a 1150°C durante 5 min

Figura C. 4 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con cobre
oxidada a 950°C durante 5 min
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Figura C. 5 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con cobre

oxidada a 1100°C durante 5 min

Figura C. 6 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con cobre
oxidada a 1150°C durante 5 min
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Figura C. 7 Micrografia de MEB obtenida de la muestra de acero con cobre

oxidada a 1150°C durante 5 min
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APENDICE D

Espectros de composicion quimica en EDAX
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Figura D. 1 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura C.1
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Figura D. 2 Espectro de composicién quimica de la zona P2 en la Figura C.1
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Figura D. 3 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura C.2
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Figura D. 4 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la Figura C.2
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Figura D. 5 Espectro de composicién quimica de la zona P3 en la Figura C.2
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Figura D. 6 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la Figura C.3
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Figura D. 7 Espectro de composicidén quimica de la zona P2 en la Figura C.3
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Figura D. 8 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la Figura C.3
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Figura D. 9 Espectro de composicién quimica de la zona P1 en la Figura C.4
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Figura D. 10 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la Figura C.4
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Figura D. 11 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la Figura C.4
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Figura D. 12 Espectro de composicion quimica de la zona P4 en la Figura C.4



166

Fe

Fe

§i 9 Cy
s il R N

200 400 b.00 8.00

Figura D. 13 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la Figura C.5
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Figura D. 14 Espectro de composicion quimica de la zona P1 en la Figura C.6
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Figura D. 15 Espectro de composicion quimica de la zona P2 en la Figura C.6

2500
(@]
Fe

2000 -

1500 -
B2
C
>
3

1000 4 Fe

5004 C
Si
0~ T T T T T T 1
0 300 600 900

Energy x 10™ keV

Figura D. 16 Espectro de composicion quimica de la zona P3 en la Figura C.6
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Figura D. 17 Espectro de composicion quimica de la zona P4 en la Figura C.7
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Figura D. 18 Espectro de composicion quimica de la zona P5 en la Figura C.7
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Figura D. 19 Espectro de composicion quimica de la zona P6 en la Figura C.7



APENDICE E

Mapeos de rayos-X en EDAX

Figura E. 1 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero con silicio de la Figura C.1

Figura E. 2 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero con silicio de la Figura C.2
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Figura E. 3 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero con silicio de la Figura C.3

Figura E. 4 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el
acero con cobre de la Figura C.4
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Figura E. 5 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el
acero con cobre de la Figura C.5

Figura E. 6 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero con cobre de la Figura C.6
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Figura E. 7 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos en el

acero con cobre de la Figura C.7
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