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RESUMEN

Muestras de hierro blanco al alto cromo en condicion de colada fueron tratadas
térmicamente a diferentes temperaturas de revenido (350, 450 y 550°C) y oxidadas
a alta temperatura con el fin de observar el efecto del tratamiento térmico sobre la
resistencia a la oxidacién a alta temperatura. Las muestras se oxidaron a 650°C,
temperatura representativa alcanzada por los rodillos de laminacion de hierro
blanco al alto cromo y que son utilizados en el proceso de laminacion de acero en
caliente. Las muestras se expusieron a diferentes tiempos de oxidacion (15 a 240
minutos) utilizando aire seco como atmosfera oxidante. Se encontré que para todas
las muestras estudiadas la cinética de oxidacion fue descrita matematicamente por
un comportamiento parabolico. La capa de 6xido formada durante el proceso de
oxidacion se caracterizo por medio de microscopia electronica de barrido (MEB),
andlisis de rayos-X (EDX) y difraccion de rayos-X (DRX). Con los resultados
obtenidos se selecciond la condicion que presentd las mejores propiedades de
resistencia a la oxidacion a alta temperatura y se realizaron pruebas de oxidacion en
diferentes atmosferas (aire y vapor de agua) en un horno tipo tubular a cinco
diferentes tiempos de oxidacion (60 a 300 minutos). Se encontrd que la
composicion quimica de la capa de 6xido formada depende de la cantidad de cromo
en la matriz, asi como de la atmdsfera a la cual estan expuestas las muestras,
mostrando las fases, espinel FeCr,O4, cromita (Fe,Cr),0; de Oxido para las
condiciones de aire seco y de hematita, Fe,Os, espineles FeCr,0,4 y (Fe,Cr)3;04 para
las condiciones de oxidacion en vapor de agua. En las muestras que se oxidaron en
vapor de agua los 6xidos formados pierden la capacidad de proteger las muestras, lo
cual incrementa la rapidez de oxidacion, la microestructura de los 6xidos obtenidos
en cada condicion es analizada y discutida en este trabajo por medio de

mecanismos de oxidacion.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la industria del acero, los rodillos de trabajo que se utilizan durante la
laminacion en caliente presentan diversos mecanismos de degradacion los cuales afectan
la calidad de la cinta que se fabrica. Uno de estos mecanismos se relaciona con la
oxidacion a alta temperatura, la cual sucede debido al contacto de los rodillos con el
acero alcanzando temperaturas cercanas a 650°C en la superficie [1]. Este mecanismo
fomenta el crecimiento de una capa de oxido, la cual afecta la calidad superficial del
rodillo, la deformacion de la cinta y la calidad superficial de ésta al final del proceso.
Ademas, este mecanismo genera un desgaste severo de los rodillos, el cual esta
directamente relacionado con la formacion de las capas de oOxido, los esfuerzos
generados entre las capas de 6éxidos, el rodillo y la lamina [1,2]. Los costos causados por
estos mecanismos de degradacion tienen un impacto sustancial en el precio del producto
final [3].

Las aleaciones de hierro blanco adicionadas con cantidades considerables de

cromo son utilizadas en la industria del acero como el material del cual se fabrican los



rodillos de laminacién, esto debido a sus aceptables propiedades mecanicas tales como:
dureza, resistencia al desgaste y oxidacion a alta temperatura. Para obtener estas
propiedades los rodillos son sometidos a tratamientos térmicos (TT) con el fin de
producir una relacion 6ptima de matriz martensitica-carburos en el material. Los TT de
estas aleaciones tipicamente involucran el calentamiento del material hasta la
temperatura de austenitizacion, seguido de temple en aceite y un revenido para aliviar
esfuerzos que se producen en la superficie y ademas favorecer la transformacion de la
austenita retenida. Mediante estos tratamientos la microestructura obtenida tiene las
propiedades mecanicas requeridas para el proceso de laminacion en caliente [4].

Las propiedades mecanicas del hierro blanco al alto cromo pueden ser mejoradas
por medio de tratamiento térmico (TT). En su estado de colada o “as cast”, la
microestructura tipica del material se compone de carburos de cromo M7C3y My3Cs,
(M = Fe,Cr) esto, dependiendo del nivel de cromo y carbon presente en la aleacion, los
cuales se encuentran dispersos en una matriz de austenita. Los carburos M,Cj; se forman

principalmente por el lento enfriamiento durante la solidificacion del material [5].

En este trabajo se compararan las propiedades mecéanicas y resistencia a la
oxidacion a alta temperatura para diferentes temperaturas de revenido (350, 450 y
550°C), mediante el estudio de la cinética de oxidacion [6] y dureza para cada grupo de
muestras, con el fin de obtener la temperatura a la cual el materia presenta las mejores

propiedades contra la oxidacion.



Hipotesis

Las variaciones en los tratamientos térmicos del hierro blanco al alto cromo
afectan su resistencia a la oxidacion a alta temperatura en procesos industriales tales

como la laminacién de acero en caliente.

Objetivo general

Determinar la temperatura de revenido a la cual el material presenta las mejores
propiedades a la oxidacién a alta temperatura bajo dos distintas condiciones

atmosféricas, aire seco y vapor de agua.

Objetivos particulares

1. Encontrar la relacion matriz-carburos que presente las mejores
propiedades.

2. Analizar la cinética de oxidacion del material a diferentes temperaturas de
revenido.

3. Encontrar la ecuacion que describa el comportamiento del material con

las mejores propiedades a la oxidacion a alta temperatura.

4. Estudiar los tipos de oxidacién que presenta el material a diversos

tiempos de oxidacion.



5. En base a resultados, encontrar la temperatura de revenido con las

mejores propiedades a la oxidacién a alta temperatura.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Hierros blancos al alto cromo

El hierro blanco al alto cromo (>11% cromo) es una aleacion hipereutéctica que
incluye una matriz austenita y carburos de cromo tipicamente M;Cz y My3Ce,
dependiendo de las cantidades de cromo y carbono presentes en la aleacion [5,7]. El

diagrama liquidus del sistema Fe-Cr-C es mostrado en la figura 2.1.

Elementos aleantes como el molibdeno ayudan a la estabilizacion de la austenita
al momento de la solidificacion del metal liquido. Durante la solidificacién favorece el
crecimiento de pequefios carburos del tipo Mo,C para baja razon Cr/C (Cr/C=5) y del
tipo MgC en grandes razones (Cr/C=10). Tipicamente la cantidad de molibdeno presente
en los carburos de aleaciones de hierro blanco al alto cromo se divide en Mo,C (50%),

M-C;3 (25%) y en la matriz (25%). Durante el tratamiento térmico este elemento inhibe



la transformacion a perlita [8]. La microestructura tipica de un hierro blanco al alto

cromo adicionada con molibdeno se muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Micrografia de MEB que muestra la presencia de carburos de cromo y
molibdeno, M;C. y M,C [9].



2.2 Tratamiento térmico de los hierros blancos

Debido a la baja dureza de la matriz que contienen los hierros blancos al alto
cromo (austenita) en su condicion de colada para aplicaciones industriales de resistencia
al desgaste es necesario desestabilizar térmicamente esta fase para lograr su
transformacion a martensita. El tratamiento térmico a alta temperatura favorece una
estructura uniforme y homogénea la cual puede ser producida por un enfriamiento

controlado.

El tratamiento térmico de esta aleacion consiste en elevar su temperatura hasta la
temperatura de austenitizacion ~1050°C, para posteriormente templarla en aceite a
temperatura ambiente. Debido a la alta dureza y fragilidad del material en esta condicién
se realiza un tratamiento de revenido sobre la aleacion a menor temperatura (550°C
como maximo) con el fin de aliviar esfuerzos internos en el material, eliminar o
disminuir la cantidad de austenita retenida despues del temple y asi mejorar sus

propiedades mecanicas [4].

2.3 Termodinamica de la formacion de 6xidos a alta temperatura

La oxidacion a alta temperatura de metales o aleaciones toma lugar cuando estos
son sometidos a elevadas temperaturas en atmosferas altamente oxidantes como pueden
ser aire, oxigeno, vapor de agua y otros ambientes con menor potencial, como dioxidos

de carbono o sulfuros.

La reaccion de oxidacion en metales expuestos a alta temperatura comienza por

la absorcion de moléculas de oxigeno de la atmoésfera, nucleacion del 6xido, que puede



presentar nddulos o abombamientos; formacion de una capa delgada y finalmente una

capa gruesa donde se pueden presentar grietas o poros.

La reaccion de oxidacion entre un metal (M) y el oxigeno (O2) en su forma mas

simple puede ser descrita como:

M(s) + 03(g) = MO,(s) (2.1)

donde los subindices s y g presentan el estado fisico de los elementos, sélido y gaseoso
respectivamente. Termodinamicamente, un 6xido esta en equilibrio en la superficie del
metal cuando la presion parcial del oxigeno en la atmosfera es mayor que la presente en

el 6xido formado.

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

AG® = —RT (%) 2.2)

aMpOZ

donde AG? es la energia libre de Gibbs, ayg, Y ay son las actividades del 6xido y del
metal (M) respectivamente y p,, la presion parcial del oxigeno. La actividad de los
elementos en aleaciones es dada por a,, = y, Xy, donde y,, ¥ X,y son los coeficientes de
activacion y faccion molar respectivamente de M en la aleacion. Considerando un
comportamiento ideal, se le asignara el valor de unidad a y,,, por lo tanto se obtiene de

la ecuacion (2.2):



AG° = RTInp,, (2.3)

0 en:

p(0,) = exp (2) (2.4)

RT

la ecuacion (2.4) permite determinar la presion parcial del oxigeno en equilibrio con el

oxido desde la energia libre de estandar de formacion.
2.4 Diagrama de Ellingham-Richardson

Las condiciones para las cuales la formacion de Oxido en metales puros o en
aleaciones son idoneas, son determinado por el diagrama de Ellingham-Richardson
figura 2.3, los cuales presentan la variacion en la energia de formacion estandar (AG?)
del compuesto (6xidos, sulfuros, carburos) contra su temperatura de formacion y la
presion parcial de la atmosfera en la cual ocurre la reaccion. Estos diagramas son

utilizados para comparar la estabilidad relativa de 6xidos para cada compuesto.

Una de las limitantes del diagrama de Ellingham-Richardson es que éste no toma
en cuenta la cinética del crecimiento de los Oxidos, ademas del hecho de que no
proporciona informacion sobre la posibilidad del crecimiento de varios tipos de Oxido.
Solo representan las condiciones de temperatura y presion parcial a las cuales es posible

la formacion del éxido.
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2.5 Defectos estructurales en 6xidos metalicos

Los compuestos no estequiométricos presentan un desequilibrio entre la cantidad
de los elementos que lo componen, los semiconductores son un tipo de compuesto no
estequiométrico. Un oOxido es considerado semiconductor debido a que presentan
conductividad tanto i6nica como electronica y, debido a esta propiedad, normalmente el
crecimiento de la capa de éxido se atribuye al movimiento de los iones entre el metal y

el oxigeno de la atmosfera a través de la capa inicial, una vez que es estable.

Los Oxidos se pueden dividir de acuerdo al defecto i6nico predominante que

presentan, semiconductores positivos (tipo “p”) y los semiconductores negativos (tipo

Cén,’)

2.5.1 Oxidos tipo “p”

Los oxidos tipo “p” se caracterizan por tener un déficit en iones metalicos o un
exceso en iones de oxigeno. En el primer caso, se tiene vacancias negativas debido a la
ausencia de iones positivos en la red del 6xido. Como el compuesto debe ser
eléctricamente neutro el caracter negativo de la vacancia se neutraliza mediante la
existencia de cationes que tienen la capacidad de tener diferentes estados de valencia en
términos de energia de ionizacion, los huecos negativos o vacancias y otros defectos en

la red permiten la conduccion ionica y electronica a través del compuesto.

Cuando existe un exceso de iones oxigeno, se incrementa la conductividad
eléctrica debido a que la posibilidad de generar iones positivos fuera de su lugar es

mayor.
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El modelo utilizado para ejemplificar los 6xidos tipo “p” es el del 6xido de

niquel NiO el cual se muestra en la figura 2.4.

Ni2* 0% NiZ 0% N2+ 02-(NiP) 0
0% N2+ 02 N2 02~ Ni2* 02 Ni2*
NiZ* 0% Ni2* 02—02—@02—
0% N2* 0% N+ 02~ N2+ 0> (Ni*)
Ni2* 027@02* Ni* 02~ Ni#* 02~
02 Ni2+ 02—@02— Ni%* 02 Ni2+

Ni2t 02 Ni2* 0% Ni2* 02~ Ni* 0%

Figura 2.4 Oxido de niquel, semiconductor tipo “p” [10].

Por otra parte, al afladir pequefias cantidades de otros elementos en el compuesto
la conductividad del 6xido disminuye, esto debido al aumento de defectos de cationes en
la red. En el caso del NiO por ejemplo, al afiadir Cr,O3, el Cr™ incrementa los defectos
cationicos en la red, sin embargo disminuye la cantidad de iones Ni**, por lo cual hay

menos defectos de electrones y por lo tanto una menor conductividad eléctrica [11].

2.5.1 Oxidos tipo “n”

En los oxidos tipo “n” se tiene un exceso de metal debido a vacancias de aniones
presentes en la red; otro caso es cuando presentan un exceso de cationes en los sitios

intersticiales de la celda unitaria.
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Cuando existe un exceso de metal la conduccion ocurre mediante el movimiento
de los cationes sobre los sitios intersticiales y la conduccion eléctrica por medio de la
atraccion del excedente de electrones excitados presentes en la banda de conduccion. La
conductividad en estos compuestos se reduce al existir un incremento de la presion
parcial del oxigeno [12].

El exceso de cationes y un nimero equivalente de electrones estan colocados en
los sitios intersticiales de la red, esto debido a las vacancias de aniones en la red unitaria,
lo cual favorece la conduccion de electrones por medio de estas vacancias anionicas [12]

e igualmente ve reducida su condicion por el aumento de la presion parcial del oxigeno.

Para este tipo de 6xidos Moore sugiri6 como mejor ejemplo al éxido de berilio
BeO, debido al tamafio del ion el cual es menor en comparacion con el del oxigeno, lo

cual promueve una difusion intersticial en el éxido [13].

Otro ejemplo de oxidos tipo “n” es el 0xido de zinc ZnO, donde se muestra los
electrones libres y cationes intersticiales de Zn*?, figura 2.5 [10].

Zn?t 02" an‘ Zn?t 0% Zn? 0%~
~Z

0% 7n2t 0% 7n2+ 0% 7Zn2* 02 Zn2*
Zn2+ @nm 0% 7n2+ 0> 7n2t 02
0% 7n2* 0% 7n2* 0% 7n2* 0% 7n2*
7n2+ 02~ Zn2t 02~ 7p2 n2+ 02-
02~ 7n2+ 02 7n2+ @@ 02 7n2*
Zn§02‘ Zn?* 0%~ Zn?* 0% Zn?* 0%

Figura 2.5 Oxido de zinc ZnO, ejemplo de 6xido tipo “n”.



14

2.6 Ley de Fick

Como fue propuesto anteriormente, el crecimiento de los Oéxidos esta
directamente relacionado con el movimiento de materia en estado solido, lo cual es
funcién de la difusién y que es estudiado por las leyes de Fick, la primera ley de Fick
establece que un sistema binario a temperatura y presion constante con un movimiento
de atomos en una sola direccién es la forma tipica que presenta el crecimiento de un

Oxido sobre un metal puro [14].

De acuerdo esta ley, la velocidad transferencia de masa a través de un area

determinada por unidad de tiempo es proporcional al gradiente de concentracién con

: . (0dc .
respecto a la distancia (E) expresandose como:

J=-D (a) (2.5)

donde J es el flujo o la cantidad de masa que difunde por unidad de tiempo a través de
un area dada (g/cm®-seq), D es el coeficiente de difusion el cual depende de la movilidad
de los atomos (g/cm?®). El crecimiento de 6xidos esta més relacionada con la segunda ley
de Fick, la cual relaciona la variacion de la concentracion del oxigeno con respecto al

tiempo como:
dc d dc
=5 5) (2.6)

i : : . . . .
donde (&) es el diferencial de distancia a la superficie, si se supone al coeficiente de

difusion D como una constante, se obtiene:
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d%c . Oc

ﬁ = a (2.7)

Esta ecuacion sugiere que el cambio de concentracion de las especies metalicas y
no metalicas a través de la capa es variable, es decir, que gradientes de concentracion se

establecen a lo largo de la capa, lo cual controla su rapidez de crecimiento o cinética.

2.6.1 Difusion en 6xidos y mecanismos de difusion

El crecimiento de la capa de 6xido en un metal se realiza por medio de la
difusion de aniones y cationes en la superficie de interaccion, es decir, entre la atmdsfera
y el material que se oxida. El crecimiento de esta capa depende primordialmente de

variables tales como la presién parcial del oxigeno y los defectos en la red del material.

Existen diversos mecanismos de difusion, figura 2.6, en los cuales los &tomos se
mueven de un sitio en la red hacia otro por medio de un salto. Esto depende de la
naturaleza del &tomo y la estructura de la cerda unitaria. Los mecanismos de difusion se

describen a continuacion:

a) Mecanismo de intercambio: Se efectla cuando dos atomos intercambian su
lugar dentro de la red, sin embargo este intercambio requiere una cantidad
muy grande de energia con respecto a un salto en una vacancia, por lo que

este mecanismo en metales no es comun.

b) Mecanismo de anillo: El intercambio atomico toma lugar entre cuatro &tomos

los cuales forman un circulo natural en un cristal. Este mecanismo se ve
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favorecido por medio del incremento en las vibraciones de los atomos

relacionado como resultado de la energia térmica.

c) Mecanismo intersticial: Un 4tomo intersticial se mueve a un lugar dentro de
la red cristalina obligando al &tomo colocado en esta posicion a moverse al

sitio intersticial méas cercano.

d) Movimiento de atomo intersticial: Se realiza el movimiento de un &tomo
intersticial hacia la siguiente posicion, sin dejar de ocupar un lugar intersticial

en la red.

e) Mecanismo de vacancia: Se realiza cuando un atomo pasa de su posicién
regular hacia la vacancia mas cercana, Es el mecanismo mas comun por

medio del cual los &tomos mas grandes se mueven dentro de la red cristalina.

Los mecanismos a) y b) se llevan a cabo en cristales perfectos debido a que no
presentan espacios libres para el movimiento de los atomos, mientras c), d) y e) ocurren

en cristales con defectos, los cuales tienen lugar en fendmenos tales como la oxidacion.
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Figura 2.6 Mecanismos de difusion: a) mecanismo de intercambio, b) mecanismo de
anillo, ) mecanismo intersticial, d) movimiento de &tomo intersticial y €) mecanismo de

vacancia [6].

2.6.2 Efecto Kirkendall

Cuando dos metales con una gran diferencia en sus coeficientes de difusion se
unen, el plano que inicialmente los mantenia separados se convierte en una red de
transporte entre los atomos de cada metal, esto es denominado como efecto Kirkendall

[6]

El flujo de los &tomos es generado a través de vacancias; las cuales reaccionan de
diversas maneras para mantener el punto de equilibrio del material, ocasionando un gran

namero de vacancias en otra parte especifica del mismo.
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Cuando la concentracién de vacancias se encuentra por encima del punto de
equilibrio, las vacancias son disociadas en dislocaciones, limites de grano u otros
defectos de red. Por otra parte, cuando se encuentran por debajo de este punto, la
concentracion de vacancias se da en zonas de discontinuidad. Otro resultado de esto es la
porosidad resultante de una sobresaturacion de vacancias favoreciendo la formacion de

huecos dentro de la red.

En estudios realizados por Smigelskas y Kirkendall se pudo demostrar que los
atomos de zinc y cobre se mueven a diferente velocidad a través del latén a cierta
concentracion y temperatura [15]. Por su parte Pfeil demostré que las marcas en el
sistema son causadas por la diferencia en velocidad de difusion entre los aniones y

cationes en los oxidos [16].

El efecto Kirkendall ha sido observado en aleaciones y también tiene lugar en
oxidos dobles [17] el cual se manifiesta como la formacion de espacios vacios que son
indicativo de la difusion de materia en estado solido y la formacion de una gran cantidad

de vacancias que coalescen.

2.7 Cinética de oxidacion

Como ya se menciond anteriormente para tener una mejor comprension del
fendmeno de oxidacién ademas de los diagramas de Ellingham-Richardson es necesario

conocer la rapidez de oxidacion del metal o su cinética de oxidacion.

La velocidad de crecimiento es una manifestacion de que tan rapido ocurre la
reaccion entre el oxigeno y los componentes metalicos, por lo tanto, la ecuacion que

describe el crecimiento de un 6xido en un metal depende de un gran nimero de factores



19

como pueden ser: temperatura, presion parcial del oxigeno, preparacion de la superficie

y la existencia de un tratamiento térmico previo en el metal, es decir la microestructura.

La razon de crecimiento en la reaccion de oxidacion puede ser descrita por 3
tasas de crecimiento: lineal, parabodlica y logaritmica. Otra tasa de crecimiento que se
presenta es el crecimiento paralineal, el cual es la combinacion de un crecimiento
parabolico y lineal, siendo cualquiera de ambos el inicial. La figura 2.6 se presentan las

principales razones de crecimiento para oxidos.
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Figura 2.7 Relacion de oxidacién-tiempo [18].
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2.7.1 Crecimiento lineal

La razén de crecimiento lineal en un 6xido representa la formacion de o6xido
constante con respecto al tiempo y es independiente de la cantidad de oxigeno en la
atmdsfera previamente consumido en la reaccion. La razon de la reaccion es

directamente proporcional al tiempo:

x=kt+D (2.8)

donde x es el cambio en masa (g), K; es el coeficiente de crecimiento lineal, t es el

tiempo de exposicion.

La razon de crecimiento lineal estd normalmente asociada con la formacion de
capas no protectoras y que son propensas a desarrollar grietas o defectos que facilitan la

reaccion entre el metal y el oxigeno.

Aleaciones de magnesio-aluminio expuestas a una temperatura de 200-550°C en
atmosfera oxidante pueden ser tomadas como ejemplo tipico de sistemas que presentan
oxidacion con una taza de crecimiento lineal [18]. Diversos trabajos realizados por
Leontis y Rhines [19], asi como Roberson y Rapp [20] encontraron el mismo
comportamiento para materiales como el manganeso y el nobio, los cuales fueron

expuestos a altas temperaturas, 475-572°C y 1000°C respectivamente.
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2.7.2 Crecimiento logaritmico

Este crecimiento se presenta en oxidacion de metales a bajas temperaturas, para
las cuales el espesor de la capa de Oxido se consideraria dentro del régimen de peliculas
delgadas de 6xido (1000 A). La velocidad de reaccién comienza con un crecimiento

muy acelerado para después pasar a un régimen de crecimiento moderado o lento.

Se puede presentar en dos formas crecimiento logaritmico directo e inverso, los
cuales son representados matematicamente mediante las ecuaciones 2.9 y 2.10,

respectivamente:

x=Klogt+A (2.9

- =B +K'logt (2.10)

donde x es el cambio en masa (g) como resultado de la oxidacion, t es el tiempoy Ky K’

son los coeficientes de la tasa de crecimiento directo e indirecto, respectivamente.

La teoria para este comportamiento estd basada en el transporte tanto de iones
como de electrones a través de la capa de 6xido el cual esta descrito normalmente por
relaciones de mecénica cuantica, ejemplos de comportamiento logaritmico directo e
indirecto fueron observados por Vermilyea [21] en la oxidacién de tantalo con oxigeno a
temperaturas de 50-100°C el crecimiento del 6xido fue logaritmico directo, mientras que
a temperaturas comprendidas entre 200-300°C un comportamiento logaritmico inverso

fue observado.
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2.7.3 Crecimiento parabdlico

El crecimiento de la capa ocurre con una continua disminucion en la velocidad de

oxidacion. La tasa de crecimiento es descrita por la siguiente ecuacion:

x2 = 2Kt +C (2.11)

donde x es el cambio en masa, K el coeficiente de crecimiento parabolico y t es el

tiempo.

La mayoria de los metales y aleaciones observan un comportamiento de
oxidacion parabdlico a altas temperaturas. EI mecanismo fisico que controla la
ocurrencia de este tipo de comportamiento es la difusion de iones o electrones a través

de la capa inicial de 6xido.

Gulbransen y Andrews [22] encontraron un comportamiento de oxidacion
parabélico para el cromo de alta pureza expuesto bajo una atmdsfera oxidante a alta
temperatura comprendida entre 700 y 900°C. En estudios de oxidacion realizados en el
hierro por Pilling y Bedworth [23] se encontrd que a temperaturas mayores a 250°C y
bajo diferentes atmdsferas oxidantes, el comportamiento de este material es

frecuentemente parabdlico.
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2.8 Teoria de oxidacién de Wagner

Wagner [24] desarrollé la teoria de crecimiento de la capa de 6xido sobre la
superficie de un metal como un proceso ideal, de esta teoria derivo la teoria de oxidacion
parabdlica descrita anteriormente, ecuacion (2.11). La teoria de Wagner supone los

siguientes principios:

1. Lacapa de Oxido es compacta y esta perfectamente adherida al sustrato.

2. La velocidad de crecimiento es controlada por la migracion de iones o

electrones a través de la capa de éxido.

3. El equilibrio termodinamico es establecido en ambas superficies de contacto

metal-6xido y 6xido-gas.

4. La capa de 6xido muestra una pequefia desviacion en la estequiometria, por
lo tanto, el flujo de iones es independiente de las posiciones dentro de la
capa.

5. Existe equilibrio termodinamico a través de la capa de éxido.

6. La capa de Oxido es de mayor espesor en comparacion con las distancias

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

7. La solubilidad del oxigeno en el metal debe ser despreciada (no hay

formacién de éxidos internos).

El gradiente de actividad quimica entre ambas superficies de contacto metal-

Oxido y Oxido-gas se establece a través de la capa de Oxido. Este fendmeno es debido a
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la migraciéon de iones tanto metalicos como no metalicos a través de la capa en

direcciones opuestas. Esta migracion de iones cargados propicia la migracion de iones

metalicos de la superficie a través de la capa hacia la atmosfera. Tomando en cuenta las

reacciones descritas, figura 2.8,

la migracion de iones es el resultado de una

transferencia de carga entre la migracion de cationes, iones y electrones a través de la

capa de oxido.

Metal

(Po)umo= exp( GMO)

M=M2 + 2
o
M+ O2- = MO + 2e-

Gas
MO O,
Cationes
P
Vacancias de Cationes
Electrones
Aniones
" -‘0' _p62
\ "’
* ~ ¢"
. ",’
,o‘: .
'.o’ ~ .
P ~., 1
: Spay =, L exp ( )
(PB)*
X

M2+ + 26~ + O, =MO
o
%02 + 29_= 02-

Reaccién Final: 2M + O, = 2MO; AG{4o

Figura 2.8 Diagrama de formacion de 6xido de acuerdo a la teoria de Wagner.

La capa de 6xido es generada por el flujo de particulas, la cual es descrita por la

siguiente ecuacion:

Ji = vy (2.12)
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donde J; es el flujo de particulas en la direccién x de la particula, ¢; la concentracion

molar y v; la velocidad de arrastre la cual genera el crecimiento de la capa de éxido [10].

La velocidad de crecimiento es debida al flujo de aniones y cationes a través de
la capa de oxido la cual puede ser expresadas por las ecuaciones, (2.13) y (2.14)

respectivamente:

ax _ (Z1 rHmo 1
ol (RT ot DcdHM>x Ec. 2.13
dx _ (1 rHao 1
= (RT qui DAd“A)x Ec. 2.14

donde Da y Dwm son los coeficientes de difusion del anion (no metal) y metal
respectivamente, ua Y um son los potenciales quimicos en la superficie de contacto

metal-6xido x° y 6xido-gas 4.

2.9 Oxidacion del hierro

Cuando el hierro es oxidado a alta temperatura (mayor a 570°C), crece una capa

compuesta por 3 6xidos, wustita, FeO, magnetita, Fe30,4 y hematita, Fe,Os.

€C_.%

La wustita, FeO, es un semiconductor tipo “p”, el cual presenta un déficit de
metal; debido a la alta concentracion de vacancias en cationes presenta una alta
movilidad de cationes y electrones. Engell [25,26] encontr6 un rango muy amplio de
estequiometria para la wustita, FepgsO a FeggsO a 1000°C. Por debajo de 570°C no

existe la formacion de este 6xido, figura 2.9, debido a su inestabilidad y las capas son
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normalmente compuestas por las otras dos especies de 6xido de hierro, magnetita y

hematita.

La magnetita, Fe304, ademas de ser un semiconductor tipo “p” con exceso de
iones de oxigeno, presenta bivalencia, Fe?* con estructura octaédrica y Fe** tetraédrica,
en ambos casos los iones difunden por medio de las vacancias presentes en las

estructuras. Por esta caracteristica a este compuesto se le considera un espinel inverso.

Por su parte la hematita, Fe,O3 presenta dos estructuras, a-Fe,O3z la cual es
romboédrica y y-Fe,O3 cubica. La hematita es un semiconductor tipo “n” en el cual los
aniones difunden. A temperaturas por encima de 400°C sélo se presenta a-Fe,O3 por lo

cual solo ésta es considerada [27].

1200 Woustita Magnetita Hematita
v-Fe + FeO | “FeO” FeO Fe,0O, O,
+ + +
1100 } F9304 FG3O4 F9203
O soo}
= o-Fe + FeO
600 570°C
o-Fe + Fe,0,
22 24 26 128 30
' Oxigeno (Wt%) | :
FeO F9304 F9203

Figura 2.9 Diagrama de fases hierro-carbono [10].
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La gran cantidad de defectos presentes en la wustita favorece un crecimiento
mayor con respecto a las demas capas, magnetita y hematita, esto fomenta que la
proporcion de espesor entre las capas de 95:4:1 respectivamente, que ha sido observada
a temperaturas comprendidas entre 800 y 1000°C [28].

El mecanismo de oxidacion del hierro por encima de 570°C, la difusion, y las

reacciones entre las superficies de contacto del 6xido son mostradas en la figura 2.10.

FeQ Fe,O, Fe,O, 0,
2.
F '
2+ = Fea i

Fe N . "| - 2Fe* +6e™+10,=Fe,0,

Fe _
- e
€ o | - 10,+2e"=0%

- 2Fe’ 430 =Fe,0,

Fe - Fe? +2e~
Fe™ +ne™+4Fe,0, = 4Fe,0,

Fe? + 2e~-Fe,0, - 4Fe0

Figura 2.10 Mecanismo de oxidacion del hierro por encima de 570°C [10].

Se ha reportado para el hierro un comportamiento parab6lico al exponerlo a

atmasferas oxidantes de aire y oxigeno a temperaturas mayores a 250°C [29,30,31,32].

2.10 Oxidacion del cromo

La oxidacién del cromo tiene un crecimiento de capa Unica Cr,03. Cr,O3 también

Ilamado cromita, se le considera un conductor tipo “p” [33,34,35,36]. Las caracteristicas
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mas importantes de la oxidacion del cromo es la evaporacion del 6xido CrOs; en
presencia de atmosferas con agua y el abombamiento de la capa de Oxido, lo que
desarrolla esfuerzos compresivos dentro de la capa y favorece su fractura y posterior

remocion. La figura 2.11 muestra los efectos mencionados.

a) Cr Cr;05 Gas
—
02~
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CrO3
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-_— >
—
—
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Cr

Figura 2.11 a) Proceso de evaporacion del 6xido CrOz y b) Abombamiento de la capa

de oxido.

La resistencia a la oxidacion del cromo es superior a la mayoria de los metales y
se utiliza como elemento aleante en aleaciones metalicas resistentes a la oxidacién
debido a la habilidad de formar capas muy protectoras que reducen considerablemente la

rapidez de oxidacién de la aleacion [18].

2.11 Oxidacion en hierros blancos al alto cromo

Las aleaciones comerciales de hierro-cromo presentan las mejores propiedades

contra la oxidacion a alta temperatura. En aleaciones con bajo contenido de cromo no se
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aprecia la formacién de zonas de oxidacion interna, esto debido a la mayor velocidad de
crecimiento de la capa exterior de 6xido comparada con la rapidez de disolucién de

oxigeno en la aleacion, con lo cual la formacién de estas zonas es despreciable [10].

En las primeras etapas de oxidacion de aleaciones Fe-Cr, éstas presentan un
rapido crecimiento hasta un espesor de capa de 1000 A. Tan pronto como la capa se
forma se lleva a cabo un efecto de proteccidn, el cual estd directamente relacionado con
la formacion de (Cr,Fe),03 0 FeCr,04. La velocidad de oxidacion de estas aleaciones se
incrementa normalmente con respecto a la presion parcial de oxigeno en la atmdsfera
[37,38,39].

Al incrementar la cantidad de cromo en la aleacion, el espesor de la capa de
wustita comienza a disminuir debido al bloqueo de iones de Fe?* en los defectos por la
formacion de islas de FeCr,Q,, creando una mezcla de espinel Fe(Fe,Cr),0, y la omision

de la capa FeO, la figura 2.11 muestra este proceso.

En estudios de la oxidacion de aleaciones Fe-Cr, Fernandez y Belzunce,
encontraron que la rapidez de oxidacion seguia un comportamiento parabdlico en una
atmdsfera oxidante de aire convencional a temperaturas comprendidas entre 500 y
600°C, observando la formacion de pequefias nucleaciones de oxido en las fronteras de

la red interdentritica de carburos [40].

Neville y col. identificaron dos factores importantes que determinan el
comportamiento de oxidacion de este tipo de aleacion que son: 1) la proporcion matriz-
carburos de cromo y 2) la cantidad de cromo en la matriz. En su investigacion, ellos

observaron que a partir de un contenido de 12%Cr en peso en la aleacion la formacion
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de una capa protectora Cr,O3 comienza en la superficie del material y es determinante

para el control de la velocidad de oxidacion [41].

Fe,0,— |Fe,0y FeO Fe-5Cr

Fe,0, — Fe,0. FeO Fe—10Cr

o o

Fe(Fe,Cr.)O,
Fe,0,—®| |FeCr,0, 1 Fe—15Cr

Figura 2.12 Diagramas esquematicos de la morfologia de la capa de 6xido en:
a) Fe-5%Cr, b) Fe-10%Cr y c) Fe-15%Cr [10].

Ostwald y Grabke estudiaron la oxidacion de aleaciones Fe-Cr a 600°C y
observaron que la difusion del cromo hacia la interfase 6xido-gas puede ser acelerada
por medio del aumento en la cantidad de dislocaciones presentes en la microestructura

de la aleacion como resultado del calentamiento a esta temperaturas [42].
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Zhang y col. sugieren al espinel FeCr,0, y a la hematita dopada con cromo
(Fe,Cr),03 como las capas protectoras importantes en la oxidacion a alta temperatura de
aleaciones Fe-Cr. Esta proteccion esta relacionada con la reduccion del parametro de red
del 6xido causada por la aleacién de iones positivos, reduciendo la velocidad de difusion
del iones Fe en el 6xido y por lo tanto disminuyendo la velocidad de crecimiento [43].

2.11.1 Oxidacion de aleaciones de hierro en vapor de agua

La presencia de vapor de agua en la atmosfera en las cuales las aleaciones de
hierro son oxidadas afecta la rapidez de crecimiento y la composicion de los éxidos
formados. En su forma mas simple el vapor de agua afecta la plasticidad de la capa de
oxido. McCarron y Shulz en estudios de oxidacion aleaciones de Fe-Cr en vapor de agua
propusieron que la plasticidad del 6xido disminuye, y por lo tanto, la habilidad para
remover la capa de O0xido aumenta [44]. Por otra parte, Tuck y col, proponen que la
presencia de vapor de agua en la oxidacion de aleaciones Fe-Cr favorece una

disminucion en la resistencia a la fractura en la superficie de contacto metal-0xido [45].

Ademas de modificar las propiedades mecéanicas y de crecimiento de los 6xidos
de hierro, el vapor de agua causa el aumento en la concentracion de iones positivos (H),
lo cual puede influir en las propiedades de difusion en la oxidacion a altas temperaturas
[46].

La evaporizacion de algunos oxidos puede ser incrementada por el efecto del
vapor de agua en la atmdsfera oxidante, fendmeno que esta directamente relacionado
con a la formacion de hidroxilos. En el caso del cromo, la formacion del hidroxilo de
cromo, CrO,(OH)4(g), es promovida la cual favorece la difusion de iones de oxigeno a
través del 6xido [47,48,49].
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Uno de los problemas més comunes encontrados en la oxidacion de aleaciones
Fe-Cr con alto contenido de cromo (mayor al 12%) en presencia de vapor de agua es la
tendencia a aumentar el desprendimiento de la capa de 6xido Cr,O3 en condiciones de
oxidacion a alta temperatura [50]. En estudios realizados por Othman y Zhang en
aleaciones de Fe-Cr en vapor de agua a 600, 700 y 950°C se observo la gran influencia
que tiene la presencia o ausencia de vapor de agua en la atmdsfera oxidante en la rapidez
de oxidacién. Mientras en oxigeno seco crece una capa protectora a base de cromia, esta
capa no esta presente en presencia de vapor de agua lo cual aumenta considerablemente

la rapidez de oxidacion [51].

Nakai y col. encontraron una gran cantidad de hidrégeno disuelto en una aleacion
Fe-Cr-C en comparacion con hierro de alta pureza al exponerlos a alta temperatura, y
donde la fase (Fe,Cr)3;0,4 se formaba preferencialmente. Por otra parte, se presentd una
gran dependencia de la atmosfera (aire seco o vapor de agua) en la velocidad de
crecimiento de la fase (Fe,Cr)3;0O4 en la aleacion Fe-Cr-C, mientras en el hierro de alta
pureza no se presento este fenémeno [46].

De igual manera, Jianian y col. encontraron la existencia de un periodo de
incubacion de la fase Cr,O3; durante la oxidacion a alta temperatura (1000°C) de una
aleacién Fe-Cr en vapor de agua. Ellos observaron que para esta aleacion la fase Cr,03
no puede mantener su capacidad de proteccion por la presencia de grietas y posterior
desprendimiento de la capa de 6xido lo cual favorece la formacién de nucleos de 6xido

poroso ricos en hierro [52].

Pujilaksono y col. estudiaron la oxidacion de varias aleaciones Fe-Cr en oxigeno
seco y humedo a 600°C, encontrando un comportamiento intermedio en el crecimiento

de dxidos entre el hierro y el cromo. En aire seco el comportamiento para aleaciones de
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10-25% Cr es un crecimiento de una capa protectora de 6xido similar al encontrado en
cromo puro (Cr,03). Mientras en oxigeno humedo, en etapas iniciales se presento la
formacion de una capa protectora similar a las condiciones de oxigeno seco pero después
de un periodo de incubacion, esta capa perdid sus propiedades protectoras, favoreciendo
una oxidacién acelerada, fendmeno directamente relacionado con la evaporacion del
CrO,(OH)2(g) que se formd a partir de la reaccion del (Fe,Cr),0O3 con vapor de agua
[53].

2.12 Oxidacion interna y preferencial

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

metal formando zonas por debajo de la superficie del metal.

La oxidacion interna sucede si se tienen las condiciones a continuacion descritas

[6]:

1. La energia libre de formacion (AG®) del metal base de la aleacion es mayor a

la energia de formacién del 6xido interno BO,.

2. El material base debe tener la suficiente capacidad de difundir la suficiente
cantidad de oxigeno para provocar una reaccién en el interior del material.
Esto es B(dif) + vO(dif) = BO,.

3. La concentracion de elementos aleantes debe ser menor a la requerida para la

transicion de oxidacion interna a externa.
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4. La cinética de difusion del metal base es mayor a la presente en la capa de
oxido, permitiendo una mayor difusion del oxigeno hacia el interior del

material base.

Cuando se tiene la suficiente cantidad de elementos aleantes y el crecimiento de
BO, es lo suficientemente rapido para crear una capa continua protectora que detenga la

oxidacion interna, este fendmeno se conoce como oxidacion preferencial.

La oxidacion preferencial es descrita como la oxidacion de un elemento aleante
para crear una capa protectora sobre el material base. Este proceso es el principio

utilizado para la proteccion de aleaciones y recubrimientos utilizados a alta temperatura.

Los elementos mas importantes que promueven la formacion de zonas de
oxidacién interna y zonas con oxidacion preferencial en aleaciones de hierro son el

cromo (cromita), silicio (fayalita) y aluminio (aldmina) [10].

2.13 Oxidacion catastrofica

La oxidacion catastrofica puede ser considerada como un fendmeno que favorece
la degradacion acelerada de un metal puro o aleacion. Esta se caracteristica por la

formacion de compuestos volatiles [18].

En el caso de aleaciones Fe-Cr la oxidacion catastrofica es provocada por la
evaporacion de CrO,(OH); y que se forma mediante la reaccion de (Fe,Cr),O3 con vapor

de agua en atmdsferas que incluyen este compuesto. La evaporacion de este compuesto
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favorece la conversion de la capa protectora de 6xido rica en cromo en hematita, el cual
no es considerado un Oxido protector y que favorece el incremento de la rapidez de
oxidacion en metales que presentan este fenomeno. La figura 2.13 muestra las etapas de
oxidacion a alta temperatura de una aleacion Fe-Cr en condiciones de oxigeno humedo

como atmosfera oxidante.

Pujilaksono y col. encontraron un efecto similar al descrito atribuyendo la
aparicion de capas de hematita en forma de espinel debido a la disminucion de la

cantidad de cromo presente en capa protectora de 6xido [53].

Jianian y Longjiang estudiaron aleaciones de Fe-Cr en atmdsferas de oxigeno
himedo donde encontraron el crecimiento de nddulos de 6xidos ricos en hierro
formados preferencialmente en esquinas o bordes, lugar donde comenzaba la oxidacion
catastréfica. Ademas, ellos encontraron una relacion entre el aumento de la oxidacién
con respecto a la cantidad de vapor de agua en la atmosfera y una disminucion de ésta al

aumentar la cantidad de cromo en la aleacion [52].
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Figura 2.13 Diagrama esquematico del mecanismo de oxidacion a alta temperatura en

aleaciones Fe-Cr en presencia de oxigeno humedo

Autores como Nakai [46] y Othman [51] en estudios independientes emitieron
conclusiones similares en donde la oxidacion catastrofica es atribuida a la presencia de
vapor de agua en la atmoésfera oxidante asi como la evaporacion del cromo de la capa
protectora dando como resultado una aceleracion en el crecimiento del éxido rico en

hierro a partir de nddulos presentes en la capa.

2.14 Medicién y caracterizacion de oxidos

Como ya se comenté anteriormente, para tener una mayor compresion del

proceso de oxidacion es necesario comprender ademas de la termodinamica de
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formacion, la cinética de crecimiento de los 6xidos. Para esto existen diversos métodos

los cuales seran descritos a continuacion.

La cinética de oxidacion es parte importante en estudios de oxidacion a alta
temperatura ya que ayuda a comprender la velocidad de crecimiento y el

comportamiento del material en diversos escenarios, temperaturas y atmasferas.

El método maés utilizado para la medicién de la cinética de oxidacion es la
gravimetria, el cual tiene como principio la medicién del cambio en masa con respecto al
tiempo. Existen variantes de este metodo como lo es el analisis termogravimétrico, el

cual realiza mediciones en tiempo real mediante una termobalanza.

La principal ventaja de este método es la medicion simultanea del cambio en
masa en varias muestras asi, como la comparacién del material con diferentes

porcentajes o tratamientos térmicos en la aleacion.

Los estudios se pueden realizar a una misma temperatura variando el tiempo de
exposicion del material a la atmdsfera oxidante, llamado oxidacion isotérmica. Otra
alternativa es realizar ciclos de oxidacion, donde la muestra es sometida a un programa
de ciclos de oxidacion y enfriamiento por ciertos periodos de tiempo; la medicion de la
masa se realiza después de cada ciclo, para obtener informacidn acerca de la estabilidad

de la muestra bajo estas condiciones.

Algunos autores describen otros métodos de medicion para la obtencion de la

cinética de oxidacion [6,18], las cuales se muestran a continuacion:
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1. Mediciones de consumo de oxigeno

2. Mediciones manométricas o volumétricas.

3. Mediciones electrométricas y propiedades de los 6xidos.

4. Métodos opticos.

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

capa de oxido.

Informacién adicional se obtiene mediante el estudio de la seccion transversal de

las muestras [6]:

1. Laformacion de diferentes capas de 6xidos y su secuencia de crecimiento.

2. Lacomposicion de las capas.

3. Laporosidad y adherencia entre las diferentes capas.

4. Ladistribucion de los elementos utilizando mapeos de rayos-X.

5. La concentracién de los elementos.

Las técnicas que pueden ser utilizadas para este propdsito son: el microscopio
optico, el microscopio electronico de barrido (MEB), espectroscopia de rayos-X en el

MEB, microscopio de transmision de electrones (MET) y la difraccion de rayos-X.
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introduccion

La oxidacion a alta temperatura de metales es un fendmeno complejo que
depende de variables termodinamicas, dentro de las cuales las principales que rigen este
fendmeno son: la presion parcial del oxigeno, el tiempo y la temperatura a las cuales el

material esta expuesto.

En la industria del acero, los rodillos de laminacion que se utilizan durante el
trabajo en caliente presentan diversos mecanismos de degradacién los cuales afectan la
calidad de la cinta que se fabrica. Uno de los mecanismos se relaciona con la oxidacion a
alta temperatura la cual sucede en la interaccion del material caliente (mayor a 650°C)
con el rodillo. Este mecanismo afecta la calidad superficial del rodillo, la deformacién
de la cinta e indudablemente la calidad superficial del material trabajado; generando

desgaste debido a la formacion de capas de oxido y los esfuerzos generados entre las
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capas de dxidos, el rodillo y la lamina. Los costos causados por estos mecanismos de

degradacidn tienen un impacto sustancial en el precio del producto final.

La seleccion de la geometria de las muestras es primordial para obtener el
fendmeno deseado, esto debido a los esfuerzos que son generados en el crecimiento de

los 6xidos a alta temperatura.

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental que fue elaborado para
cumplir con los objetivos de esta investigacidn en un hierro blanco al alto cromo al 17%

en peso.

3.2 Disefio Experimental

Con la finalidad de determinar el comportamiento de la oxidacién a alta
temperatura del hierro blanco al alto cromo, se disefid un programa de experimentos

para analizar este fendmeno en condiciones cercanas al proceso real.

La experimentacidn que se utilizé para el estudio de la cinética de oxidacion a

alta temperatura fue dividida en 4 etapas:

a) Caracterizacion microestructural del material en condicién de colada.

b) Caracterizacion microestructural del material con los diferentes

tratamientos térmicos.
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c) Cinética de oxidacion en dos diferentes atmdsferas (aire y aire +

vapor de agua).

d) Morfologia superficial y microestructura de las capas de oxido.

3.3 Plan experimental

En la figura 3.1 se muestra de forma esquematica los pasos que se siguieron

durante la experimentacion.

Caracterizacion Matriz de Obtencion de
de material experimentos muestras

Estudio de Pruebas en
. ;o X 4—
cinética aire seco
™
Caracterizaciéon
de muestras
J ~
Estudio de Pruebas en
morfologia de éxidos reactor )
Analisis de

Conclusiones
resultados

Figura 3.1 Diagrama esquematico del trabajo experimental.
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3.4 Obtencion de muestras

Las muestras del hierro blanco al alto cromo se obtuvieron a partir de una barra
de hierro blanco al alto cromo. El material fue fundido en un horno de induccion de
atmosfera inerte. Una vez fundido el hierro, se agregaron los elementos de aleacién para
producir una composicion final de 18%Cr, 2%Ni y 1%Mo. El hierro liquido se vacid en
un molde de hierro nodular enterrado en arena y se dejo solidificar lentamente, figura
3.2.

-

30cm

Figura 3.2 Hierro blanco en condicion de colada.

Para la caracterizacion microestructural y los ensayos de oxidacion las muestras
fueron cortadas con dimensiones 5 x 15 x 15 mm mediante la técnica de erosion por hilo

debido a la alta dureza del material.
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Figura 3.3 Dimensiones de los especimenes para las pruebas.

3.5 Analisis quimico

Mediante la técnica de espectrofotometria fue posible determinar la composicion
quimica de las muestras de acero la cual se presenta en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion quimica del hierro blanco al alto cromo.

2.75 0.8 09 |17.75| 1.30 1.2 0.2 |<0.04 |<0.02| Bal

3.6 Caracterizacion microestructural de muestras

Una vez cortadas las muestras se caracterizaron por técnica de microscopia optica y de
barrido. Antes del analisis, las muestras fueron preparadas siguiendo procedimientos

metalograficos convencionales que incluyeron desbaste del material con diferentes lijas
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de carburo de silicio y etapas de pulido final utilizando pastas de diamante de 3y 1 um,
respectivamente. Las muestras se analizaron en un microscopio optico marca NIKON
EPIPHOT, el cual cuenta con un analizador de imagenes CLEMEX VISIO PE acoplado
al mismo, el cual es mostrado en la figura 3.4. Adicionalmente las muestras fueron
analizadas en un microscopio electrénico marca FEI NANO NOVAZ200. Mediante
imagenes obtenidas con estos instrumentos fue posible obtener la fraccion en volumen

de los carburos para el material en condicion de colada y tratado térmicamente.

Figura 3.4 Microscopio optico y equipo para analisis de imagenes.

3.6.1 Tratamiento térmico de las muestras

El tratamiento térmico realizado a las probetas consistio en calentar en un horno
tipo mufla hasta la temperatura de austenitizacion por 1 hora para posteriormente

templarlas en aceite. Después de esto, las muestras fueron sometidas a un tratamiento
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térmico de revenido, el cual consistié en calentar las muestras hasta tres temperaturas
distintas (350, 450, 550°C) por 30 minutos seguidas de un temple en aceite. En total se

obtuvieron 5 muestras para cada condicion.

3.6.2 Ensayos de dureza

Los ensayos de microdureza Vickers en el hierro blanco al alto cromo se
realizaron utilizando un microdurémetro marca SHIMADZU HMV-2 aplicando una
carga normal de 4.90 N por un tiempo de 15 segundos, se realizaron un total de 20

indentaciones por muestra para obtener el promedio de cada condicion.

3.7 Ensayos de cinética de oxidacion

3.7.1 Efectos del TT en la resistencia a la oxidacion

El primer objetivo de esta investigacion fue el de analizar el efecto del
tratamiento térmico sobre la resistencia a la oxidacion de los hierros a alta temperatura.
Para estos experimentos se cortaron las piezas de cada condicion de tratamiento térmico
y se siguieron los mismos procedimientos metalograficos para la caracterizacion
microestructural de las muestras. Después, las muestras fueron calentadas hasta 650°C
por varios tiempos de oxidacion utilizando aire seco como atmosfera oxidante. La
cinética de oxidacién para cada condicidn se obtuvo al graficar el cambio en masa entre
el area promedio de las muestras antes y después del ensayo de oxidacién con respecto

al tiempo de oxidacion (ver ecuacion 3.1)
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Es necesario mencionar que se debe tener un control estricto en el manejo y
almacenamiento de las muestras para su analisis debido a que cualquier desprendimiento
de la capa de 6xido puede afectar los resultados obtenidos. A continuacién se presentan

el procedimiento detallado.

3.7.2 Oxidacion en aire seco en mufla

Se realizé una matriz de experimentos para el estudio de la cinética de oxidacion

del hierro, en la figura 3.5 es mostrada la matriz.

Tiempo
(min)

Condicion

Figura 3.5 Matriz de experimentos para la cinética de oxidacion en horno tipo mufla.

Se utiliz6 un horno tipo mufla FELISA FE-340, figura 3.6, para la oxidacion de
las muestras con aire como atmosfera oxidante. En esta etapa se utilizaron 20 muestras a

oxidar a una temperatura de 650°C.
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Figura 3.6 Horno de tipo mufla utilizado para las pruebas de oxidacion y tratamiento

térmico.

La rampa de calentamiento utilizada para la oxidacion en la mufla se disefié de
tal manera que las muestras llegaran a la temperatura deseada en 5 minutos.
Posteriormente el enfriamiento se realizé por conveccion natural fuera de la mufla, en la

figura 3.7 se muestra un ejemplo para las muestras oxidadas a 650°C por 30 minutos.

700

600 - 30 min

500 -+
—~
@)
o
N—
S 400 -
g
<
-
8 300 - \ _ /
= Rampa calentamiento Rampa enfriamiento
=

200

100 A

0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40
Tiempo (min)

Figura 3.7 Ejemplo de curva tipica para una muestra oxidada a 30 minutos.
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Para disminuir el porcentaje de error en la experimentacion se identificé cada una
de las muestras con un codigo unico. Las muestras fueron limpiadas con acetona en un
bafio de ultrasonido para eliminar cualquier tipo de impureza previo a la medicion del
valor de la masa inicial, ésta se realizdO en una bascula digital marca RADWAG

AS220/C/2 la cual cuenta con una precision de 0.1 mg.

Como se comentd previamente, se oxidaron las muestras en la mufla mediante
radiacion, en aire convencional como atmosfera oxidante, en diferentes tiempos de 15 a
240 minutos a una misma temperatura 650°C y posteriormente fueron enfriadas por

conveccion natural.

Posteriormente se registré el valor de la masa m¢, con el fin de determinar el
. . , Am .
cambio en masa por unidad de &rea de la muestra R mediante la balanza antes

mencionada:

=== (3.1)

donde m;, m¢y A representan los valores de masa, antes, después de la prueba y el area

promedio de la muestra respectivamente.

Una vez obtenidos los valores de masa se realizd el recubrimiento de las
muestras con oro en equipo de evaporacion iénica marca DENTON VACUUM LLC
DESK I, para asegurar la correcta conduccion de electrones al momento del analisis
por medio de microscopia electronica de barrido, mediante un MEB FEI NANO
NOVA200, figura 3.8.
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Figura 3.8 Microscopio electronico de barrido.

Después del analisis de la superficie de las muestras oxidadas por MEB, las
muestras se recubrieron con pintura de plata para evitar el desprendimiento de la capa de
Oxido y obtener informacion de la microestructura de los éxidos formados en la
superficie, los cortes transversales de las muestras se realizaron en una cortadora
automatica marca STRUERS ACCUTAN 5 con disco de carburo de boro. Posterior al
corte, las muestras se montaron en resina epdxica de retencion de borde para ser
preparadas para analisis metalografico por medio de MEB mediante el desbaste de la
superficie a analizar por medio de lijas de diferentes tamarios de grano (80, 220, 500,
800, 1200 y 2400), seguido de un pulido fino con suspension de diamante de 3y 1 um.

Con la informacién obtenida se realizaron las curvas de cinética de oxidacién

para cada condicion, se selecciond la condicion que registrd la mayor resistencia a la
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oxidacion a alta temperatura para realizar el estudio en 2 atmdsferas diferentes (flujo de

aire seco y flujo de vapor de agua).

3.7.3 Efecto de la atmoésfera en la resistencia a la oxidacion del hierro

Una vez seleccionada la condicién con mejores propiedades a la oxidacion a alta
temperatura se realizo la matriz de experimentos mostrada en la figura 3.9, se utilizé un
horno tubular LINDBERG BLUE UP150 adecuado para obtener ambas atmdsferas

oxidantes, flujo de aire seco y flujo de vapor de agua, figura 3.10.

De igual manera, se obtuvo una rampa de calentamiento para las muestras de 15
minutos para alcanzar la temperatura deseada 650°C, en una atmosfera inerte (gas argén)
para posteriormente inyectar la atmdsfera oxidante, en este caso, aire seco o vapor de

agua.

Atmosfera Tiempo
oxidante (hr)

r

Condicion

<

Figura 3.9 Matriz de experimentos para la cinética de oxidacion en diferentes

atmoésferas.
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El tratamiento térmico realizado a las muestras se llevo a cabo de la misma
manera descrita anteriormente, obteniendo 10 muestras para las pruebas en el horno
tubular.

Se utilizé el mismo procedimiento para identificacion, limpieza y medicion de

las masas de las muestras descrito anteriormente.

Figura 3.10 Reactor de oxidacion.

Las condiciones seleccionadas para la condicion de flujo de aire convencional
como atmdsfera oxidante fue de 300 cc/min constantes, mientras que para el vapor de
agua son 75 cc/min con vapor de agua a 85 °C, la temperatura del vapor de agua fue
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monitoreada mediante un termdémetro digital FLUKE 54 Il por medio un termopar
colocado en el matraz bola. Se utilizaron termopares tipo K con un rango de trabajo de
-200 °C a +1200 °C.

El horno tubular fue adecuado para las pruebas de flujo e aire y vapor de agua, se
realizd la fabricacion e instalacion de tapas de acero inoxidable en cada extremo del
tubo, se instal6 un compresor de 25 litros de capacidad y un sistema de evaporacion de
agua a base de una manta térmica marca Thermo scientific con capacidad de 1 litro y un

termoOmetro ya descrito anteriormente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis microestructural

4.1.1 Microscopia optica (MO)

En la figura 4.1 se muestran las microestructuras del material en las diferentes
condiciones utilizadas en la experimentacion, a) condicion de colada, b) TT 350°C, c)
TT 450°C y d) TT 550°C. La microestructura consiste en una matriz de austenita y
carburos (condicion de colada, a) y martensita (condiciones templadas, b, ¢ y d), en una

red dispersa de carburos de cromo y molibdeno M;C3 y M,C, respectivamente.
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Figura 4.1 Microestructura en las diferentes condiciones: a) condicion de colada, b) TT
350°C, ¢) TT 450°C y d) 550°C (400x).

Con los datos obtenidos mediante un programa analizador de imagenes se obtuvo
la fraccion de area de carburos de las micrografias correspondientes a cada condicion.
La figura 4.2 muestra los resultados obtenidos, donde se puede observar en la condicion
de colada se presenta un 31% de carburos dispersos en la microestructura, con respecto a
los tratamientos térmicos, se puede apreciar una tendencia lineal de decremento del
porcentaje de carburos presentes en la microestructura conforme aumenta la temperatura
de revenido, donde los valores para cada condicidn son 28% para TT 350, 21% para TT
450 y 14% para TT 550°C.
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Fraccion de carburos
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Figura 4.2 Porcentaje de area de carburos por condicion.

4.1.2 Caracterizacién microestructural por Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB)

Se utilizd microscopia electronica de barrido (MEB) en el analisis
microestructural para determinar la composicion quimica y morfologia de los carburos
presentes en las muestras. En la figura 4.3 se muestran los espectros de espectropia de
rayos-X para el material estudiado en sus diferentes condiciones. En todos los casos
existe una red dispersa de carburos de cromo M-Cs, el cual toma la forma de una

estructura de barras hexagonales y M,C de molibdeno con estructura FCC [5].
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Figura 4.3 Microestructura de las diferentes fases en cada condicion, a) condicion de
colada, b) TT 350, C) TT 450 y d) 550°C.

Una micrografia de mayor magnificacion de la zona marcada como P, en la
figura 4.3 a), figura 4.4, muestra la morfologia tipica de los carburo de molibdeno que
fueron encontrados en la microestructura y que asemejan tener una microestructura
similar al esqueleto de pescado (herringbone structure por su nombre en inglés), lo cual
concuerda con estudios realizados por Bedolla-Jancuinde y col [9] en hierros blancos de
alto cromo. El espectro mostrado en la figura 4.5 comprueba la presencia de molibdeno
en el punto P, en la figura 4.3 a). La microestructura y estructura presente de los
carburos de cromo M-C; en las figuras 4.3 b) y ¢) son muy parecidas, en la figura 4.6 se
muestra el espectro para el punto P, de la figura 4.3 c¢), mientras en el caso de la figura
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4.3 d) se observa una disolucién y globalizacion de carburos y por consiguiente una
menor cantidad con respecto a las figuras b) y c). En la condicién de colada, figura 4.3
a), presenta una mayor cantidad de carburos en su microestructura en una matriz de
austenita, sin embargo esta no tiene las propiedades para aplicaciones industriales de
resistencia al desgaste.

Los espectros de composicion quimica restantes para cada punto marcado en las

iméagenes se presentan en el Apéndice A.

5/20/2011 HV | mag |spot| det WD Spm
*110:54:20 AM | 20.0 kV |7 000 x| 4.0 | BSED | 5.4 mm | UANL CIIDIT NNSEM 200

Figura 4.4 Carburo de molibdeno de estructura esqueleto de pescado, punto P, de la

figura 4.3 a) a una magnificacion de 7,000 aumentos.
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Figura 4.5 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.3 inciso a).
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4.2 Dureza

La Tabla 4.1 muestra los valores de microdureza Vickers de las muestras del
hierro blanco al alto cromo en las diferentes condiciones, tanto en condicion de colada
como los diversos tratamientos térmicos. Los resultados son valores promedio de 20

indentaciones realizadas.

Tabla 4.1 Dureza del material en las diferentes condiciones estudiadas.

Colada 511
TT 350 658
TT 450 635
TT 550 449

De la Tabla 4.1 se observa en las muestras tratadas térmicamente a 350 y 450°C
los valores de dureza son muy cercanos entre si y mucho mayores a los valores de
dureza de las muestras en condicion de colada y las muestras tratadas a 550°C los cuales
presentan valores muy bajos. En base a esto es posible proponer que las mejores
propiedades de resistencia a la abrasion (que son funcién de la dureza del material) de
las aleaciones estudiadas podria ser obtenidas siguiendo la ruta de tratamiento térmico
que fue aplicada a las muestras TT 350 y TT 450 y que presentan los niveles de dureza
similares a los estudiados en herramientas para trabajo en caliente fabricadas por este
material y que fueron estudiadas por S. Spuzic y col, I. Fernandez y F.J. Belzunce y L.
Hua-Nan y col [3,40,54].



60

El nimero de dureza Vickers de la aleacion fue graficado como una funcién del
area que ocupan los carburos en la aleacion como funcion de su condicion y su
tratamiento térmico, figura 4.7. Comparando los valores de dureza y fraccion de area de
carburos en las muestras tratadas térmicamente, es posible decir que existe una relacion
entre estas dos propiedades, es decir, el nimero de dureza Vickers aumenta cuando la
fraccion de carburos presentes en el material se incrementa, es decir, a mayor area de
carburos, mayor numero de dureza. Con respecto a la temperatura de revenido, el reducir
la temperatura de revenido, favorece la permanencia de los carburos en la matriz y
disminuye la disolucién, lo cual pudo ser observado en la figura 4.3 d) en la cual se
observa que el area que ocupan los carburos es mucho menor. Sorprendentemente la
muestra en condicion de colada resulto con un nimero mayor de dureza que la muestra
tratada térmicamente a 550°C, esto debido, a la mayor cantidad de carburos presentes en

la matriz durante esta condicion.

700

Colada

TT 350°C
TT 450°C
TT 550°C

opme

650 -

D

o

o
1

550

Dureza (HV 200 g)

a

o

o
1

450

400 T T T T
15 20 25 30

Avrea de carburos (%)

Figura 4.7 Dureza Vickers del material en cada condicion en funcion del area de

carburos.
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4.3 Cinética de oxidacion

A continuacién se muestran los resultados obtenidos en el fendmeno de
oxidacion a alta temperatura bajo diferentes atmosferas, asi como la morfologia de los

oxidos formados en las muestras.

4.3.1 Crecimiento de 6xidos en diferentes atmosferas

4.3.1.1 Oxidacion en aire seco

La figura 4.8 muestra la cinética de oxidacion de las diferentes condiciones
estudiadas y en donde es posible apreciar el comportamiento parabdlico, ecuacion (2.2),
que describe este fendmeno. Este comportamiento coincide con observaciones realizadas
en estudios previos para la misma aleacion en la cual se reporta un comportamiento
parabdlico en la oxidacion a alta temperatura de una aleacién similar [18]. Los datos
obtenidos y que representan el calculo de la cinética de oxidacién para cada condicién

en la figura 4.5 se encuentran en el Apéndice B.

En la grafica es posible observar el efecto del tratamiento térmico en las
propiedades de resistencia a la oxidacion a alta temperatura que presenta el hierro
blanco. Es de hace notar que la mejor resistencia a la oxidacién la presentan las muestras
que fueron revenidas a 450°C, esto en base al menor incremento de masa experimentado
por esta muestra comparado con el de las otras condiciones y que es considerablemente

menor.
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Figura 4.8 Cinética de oxidacion en horno tipo mufla.

Estudios realizados por Fernandez y Belzunce [40], reportaron que para este tipo
de aleaciones, la cantidad de cromo de la matriz incrementa o disminuye la resistencia a
la oxidacion. Tomando en cuenta este postulado se encontr6 que, para el presente
estudio, la cantidad de cromo en la matriz ésta directamente relacionada con las
propiedades contra la oxidacion a alta temperatura. La figura 4.9 muestra la relacion de
cromo existen en la matriz en cada condicién utilizada en este proyecto. Donde se
observa en la condicién TT 450°C la cantidad de cromo presente en la matriz es mayor
con respecto a las deméas y presenta las mejores condiciones de resistencia a la
oxidacion. Con esta informacién se comprueba y se propone que el disminuir la
temperatura de revenido favorece un enriquecimiento de cromo en la matriz y una mejor

resistencia a la oxidacion a alta temperatura

Por otra parte, estudios realizados por Zhang y col [43] sobre la resistencia a la
oxidacion a alta temperatura en hierros blancos con diferentes contenidos de cromo en la
matriz y cantidad de volumen de carburos en la estructura, encontraron mejores
propiedades de resistencia a la oxidacién a alta temperatura con respecto a la mayor

cantidad de cromo presente en la matriz. Sin embargo, en las muestras con mayor
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contenido de volumen de carburos en la microestructura no presentaron buenas
propiedades contra la oxidacion, esto debido a la forma en la cual procede el crecimiento

de oxido en estos materiales y el cual se desarrolla en los limites carburo-matriz.

Ademas, en la figura 4.7 en donde se muestra el porcentaje de area de carburos,
se observa que la muestra TT 450°C esta por encima de las condiciones de coladay TT
550°C, y por debajo de TT 350°C, por lo cual se puede atribuir las mejores propiedades
contra la oxidacion a alta temperatura presentes en las muestras TT 450°C a la relacion
de porcentaje de cromo en la matriz y la cantidad de carburos presentes en la

microestructura.
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Figura 4.9 Porcentaje en peso de cromo presente en la matriz.

La Tabla 4.2 muestra los coeficientes de oxidacion parabdlica (k) obtenidos de
los datos de la cinética de crecimiento del 6xido para las diferentes condiciones, donde
se puede observar la diferencia entre las velocidades de crecimiento de las condiciones,
la condicion TT 450°C presenta la menor velocidad de crecimiento con respecto a las

demas indicativo de su alta resistencia a la oxidacién.
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Tabla 4.2 Coeficiente de oxidacion parabolica (kp) para las diferentes condiciones

estudiadas.

Colada 2.1701 x 10™
TT 350 1.867 x 10™
TT 450 5.18 x 10°

TT 550 L7t x 10"

4.3.1.1.1 Caracterizacion superficial de los 6xidos formados

En esta seccion se muestran las caracteristicas morfolégicas de los Oxidos

obtenidos en la experimentacion realizada en el horno tipo mufla.

Se tomaron las condiciones de colada y TT 450°C para analizar la capa de 6xido
obtenida debido a que estas son las condiciones que presentan tanto mejores como
peores propiedades contra la oxidacién a alta temperatura. Los primeros resultados que a
continuacién se muestran, son el andlisis superficial de las muestras en condicion de

colada oxidadas a alta temperatura.

4.3.1.1.1.1 Oxidos formados en condicion de colada

Para el andlisis de formacion de la capa de éxido y sus diferencias con respecto a
los tiempos de exposicion, por lo cual seleccionaron las muestras expuestas durante 1y

4 horas en el horno tipo mufla, las demas condiciones (TT350 y TT550°C) se encuentran
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en los Apéndices C, D y E, en los que se presentan la morfologia superficial, analisis por
EDAX y secciones transversales, respectivamente.

La figura 4.10 muestra la superficie de la muestra en condicion de colada
expuesta a 1 hora a una atmosfera oxidante de aire convencional.

Figura 4.10 Micrografia de MEB obtenida de la condicién de colada expuesta a 1 hora.

Se observa en la figura el crecimiento de oxido tipo nodular como lo marca el
punto Py, ademas de la oxidacion preferencia en los limites de entre la matriz y la red de
carburos. Este comportamiento es tipico de las aleaciones de hierro con alto contenido
de cromo, en las figuras 4.11 y 4.12 se muestran los analisis por EDX en el MEB de los
puntos P; y P, respectivamente, marcados en la figura 4.10. EIl punto P; sugiere una
gran cantidad de cromo, hierro y oxigeno lo cual, debido a los componentes del 6xido y
al lugar donde se realiza el analisis, se sugiere la formacion de hematita dopada con

cromo (Fe,Cr),03 obre la matriz de la aleacion. En contraste, el punto P, sugiere una
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menor cantidad de oxigeno comparada con la presente en el nddulo. Lo que puede estar
relacionado con la oxidacién lenta de un carburo de cromo, dado que la cantidad de
cromo que se registro en el analisis de este punto, figura 4.12, es considerablemente

mayor que la registrada en la matriz.
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Figura 4.11 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.10.
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Figura 4.12 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.10.
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Los resultados obtenidos de la muestra en condicion de colada oxidada durante 4
horas se presentan en la figura 4.13. El espectro de composicion obtenido del anélisis de
rayos-X en el MEB de los puntos P; y P,, se muestran en las figuras 4.14 y 4.15, al igual
que el caso anterior, se hace notar la diferencia en cantidad de cromo que se registra en
el analisis y que sugiere la oxidacion de la matriz y carburos respectivamente. La
diferencia entre esta muestra y la oxidada a 1 hora es la morfologia de la capa. A 1 hora
de oxidacion es posible identificar los lugares que marcan la existencia de carburos lo
que sugiere que la capa es de un espesor mayor. Por otro lado, desde 4 horas la
oxidacién en aire seco estas zonas siguen siendo evidentes pero existen menos nddulos
en la superficie, lo que sugiere un crecimiento lateral del 6xido, asi como un crecimiento
de 6xido mas evidente en la muestra oxidada durante 4 horas, figura 4.13 con respecto a
la figura 4.10.

Figura 4.13 Micrografia de MEB obtenida de la condicion de colada expuesta a 4 horas.
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Figura 4.14 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.13.
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Figura 4.15 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.13.
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Ademéas se puede observar la mayor cantidad de oxigeno en el andlisis por
EDAX entre las figuras 4.11 y 4.14, lo que sugiere que existe una mayor cantidad de
este elemento y podria ser una indicacion que la capa, bajo esta condicion, tiene un

espesor mayor.

En la figura 4.16 se presenta una imagen de electrones retrodispersados y el
mapeo de rayos-X de los elementos presentes en la capa para la seccién transversal de la
muestra en la figura 4.13. De esta figura es posible comprobar que: 1) el crecimiento de
oxido se realiza mediante la oxidacion de la matriz en las interfaces carburo-matriz, 2)
que la capa esta compuesta de 2 fases, una rica en cromo localizada en la interfase
Oxido-metal y una rica en hierro y que crece después de la capa mencionada y 3)
existencia de porosidad en la capa como un indicativo de difusion en estado solido y que
prueba que el crecimiento es parabolico, estas observaciones coinciden con el trabajo
realizado por Zhang y col [43], con respecto a que el crecimiento de éxido en este tipo
de aleaciones se desarrolla en la interfase matriz-6xido y una mayor oxidacion en la

matriz la cual cuenta con menor cantidad de cromo disuelta en la red.

Figura 4.16 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion

de colada expuesta a 4 horas en horno tipo mufla.
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4.3.1.1.1.2 Oxidos formados en condicion TT 450°C

La condicion TT 450°C presentd las mejores propiedades de resistencia a la
oxidacion a alta temperatura con respecto a las demas condiciones en las pruebas
realizadas en el horno tipo mufla, en la figura 4.17 se muestra la superficie de la muestra
oxidada a 1 hora. Es de hacer notar que no existe una oxidacion considerable de la
superficie si la muestra es comparada con la muestra en condicion de colada.
Alternativamente, los espectros de composicion, figura 4.18 y 4.19, tomados de los
puntos P; y P, sefialan una cantidad muy baja de oxigeno en la superficie lo que sugiere,
que efectivamente, la oxidacién de la aleacion en esta condicion de tratamiento térmico
es mucho menor y que obedece a: 1) una matriz con un contenido rico en cromo y 2) una

gran cantidad de carburos que reducen la cantidad de matriz disponible para oxidar.

Las figuras 4.18 y 4.19 muestras los puntos P; y P,, respectivamente. Se puede
observar la diferente morfologia en el crecimiento de la capa de 6xido de la figura 4.17
con respecto a la figura 4.10 en condicion de colada expuesta a las mismas condiciones
de oxidacion, donde en la figura 4.7 se puede observar una mayor cantidad de éxido en

la superficie.
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Figura 4.17 Micrografia de MEB obtenida de la condicion TT 450°C expuesta a 1 hora.
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Figura 4.18 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.17.
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Figura 4.19 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.17.

La muestra expuesta a 4 horas en condicion TT 450°C fue analizada y a
continuacion se presentan los resultados obtenidos. La figura 4.20 muestra la superficie

de la muestra.

Las figuras 4.21 y 4.22 muestran la informacion obtenida de los puntos Py y Py,
respectivamente, mediante la técnica EDAX en el MEB, donde se puede apreciar que la
cantidad de oxigeno presente en el punto P; es mayor al registrado en el punto P; de la
figura 4.18 lo que sugiere una mayora cantidad de Oxido en la superficie y se puede

apreciar en la figura 4.20.

La figura 4.23 muestra la seccion transversal de la muestra, donde se puede
apreciar una capa en la superficie del sustrato compuesta en su mayor parte de cromo, la
oxidacion del sustrato es menor comparada con la oxidacion de la figura 4.16, condicidn
de colada, ademas, la capa rica en cromo presente en esta region es mucho menor
comparada con la que se formo en la muestra en condicion de colada, por lo cual, la

oxidacién de esta muestra para esta condicion, depende de la rapidez de crecimiento de
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la fase hematita, la cual se aprecia en la figura con un espesor mayor y con una gran
cantidad de espacios vacios generados por la acumulacion de vacancias y que sugieren

que el crecimiento parabdlico calculado en los experimentos es correcto.

Figura 4.20 Micrografia de MEB obtenida de la condicién TT 450°C expuesta a 4 horas.
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Figura 4.21 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.20.
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Figura 4.22 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.20.
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Figura 4.23 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicién

TT 450°C expuesta a 4 horas en horno de induccion tipo mufla.
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A continuacion se presentan los resultados del anélisis de difraccion de rayos-X
para las condiciones de colada y TT 450°C expuestas durante 4 horas. En el Apéndice F

se encuentran los analisis para las condiciones TT350 y TT550°C expuestas a 4 horas.

Se puede apreciar en ambas gréaficas el crecimiento de los oxidos (Fe,Cr),03 y
FeCr,0,4 los cuales son caracteristicos en este tipo de aceros cuando son expuestos a
condiciones de oxidacion a alta temperatura en aire seco como atmdsfera oxidante [53].
La diferencia recae simplemente en la cantidad de 6xido que se presenta para una u otra
condicion Por otro lado, la diferencia en el tamafio de grano, donde en el caso de la
condicion de colada, figura 4.3 a) es mucho mayor al presentado en TT 450°C, figura
4.3 c¢), ha sido reportado por Peraldi [55] en aleaciones con un tamafio de grano fino
promueven una mayor difusion del cromo y por lo tanto una mayor resistencia a la
oxidacion. Ademas, se puede determinar la existencia de una capa mas gruesa en la
condicion de colada con respecto a la TT 450°C debido a una mayor intensidad de las

fases presentes en ambas muestras.
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Figura 4.24 Espectros de difraccion de rayos-X de las muestras en condicion de colada

(roja) y TT 450°C (verde) expuestas a 4 horas.

Con la informacidon presentada en esta seccion y los trabajos realizados
anteriormente [40,43] se respalda la informacion obtenida por la cinética de oxidacion
la cual muestra las excelentes propiedades que presenta la condicién TT 450°C en aire

seco como atmosfera oxidante.

4.3.1.2 Oxidacion en presencia de vapor de agua

Ademas de las pruebas en muflas, se realizaron pruebas en un horno tubular con
el fin de estudiar el efecto de diferentes atmdsferas oxidantes, como puede ser aire seco

y con vapor de agua. Las condiciones de la aleacion que se estudiaron fueron la
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condicion de colada y TT 450°C las cuales presentaron la mayor y menor resistencia a la
oxidacion a alta temperatura. Esto para comparar el crecimiento de las capas de 0xido en

las diferentes atmdsferas en cada una de las condiciones. A continuacion se presentan

los resultados obtenidos.

16 -
@® Colada aire seco
14 - A TT 450°C aire seco
] O Colada vapor de agua
] TT 450°C vapor de agua
12
< 10 o
e 1 _
% - .
-0
é 8 T _ .
< _~"o
E 6 - s -
< _©
s
e
4 s
o
2 -
0 — T T ‘v 1 T ‘v ‘T ‘v [ Tt T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300
Tiempo (min)

Figura 4.25 Cinética de oxidacion en diferentes atmosferas.

En la figura 4.25 se muestra la cinética de oxidacion obtenida para las diferentes
atmdsferas oxidantes. Los datos correspondientes para el célculo de las cinéticas
presentadas de la figura 4.26 se muestran en el Apéndice B. En la figura 4.25 se puede
apreciar, que las muestras expuestas a aire seco como atmdsfera oxidante presentan la

misma tendencia presentada en las pruebas realizadas en el horno tipo mufla, donde la
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condicion TT 450°C presenta la mejor resistencia a la oxidacion a la alta temperatura

como fue observado con anterioridad.

Por otra parte, las muestras oxidadas en la mezcla vapor de agua + aire seco
como atmésfera oxidante presentaron un mayor incremento en masa ganada con
respecto a las muestras oxidadas s6lo en aire, lo cual se ve relejado en una mayor
cinética de oxidacion. Los coeficientes de oxidacion parabolica (kp) para vapor de agua
se presentan en la Tabla 4.3, donde se puede observar la condicion TT 450°C presenta

una velocidad de crecimiento mayor en la atmdsfera que contiene agua.

Tabla 4.3 Coeficientes de oxidacion parabdlica (kp) de las muestras oxidadas en vapor

de agua + aire seco.

Colada 6.9014 x 10°

TT 450 9.9059 x 10°

La mayor velocidad de oxidacion presentada por las muestras TT 450°C oxidadas
en vapor de agua podria estar relacionada en primera instancia con la falta de habilidad
de los 6xidos para proteger la aleacion de la oxidacion y la formacion de los hidroxidos
CrO,(OH) y Cr(OH)sz lo cual ha sido previamente reportado por Saunders [54], en
estudios realizados en aceros con 9% de cromo, donde la rapida difusion del cromo para
crear la capa protectora eventualmente origina una disminucion en la superficie
provocando una falla en la capa protectora de cromia Cr,O3, debido a la volatilidad que

presenta ese compuesto en presencia de vapor de agua como atmosfera oxidante.
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En la figuras 4.26 y 4.30 se puede apreciar en las muestran expuestas a vapor de
agua una morfologia de 6xido de tipo “whisker” el cual ha sido reportado como la
morfologia tipica de dxidos de hierro que crecen en presencia de vapor de agua. Este
mecanismo esta asociado con una rapida difusion de iones Fe a través de la capa de
oxido, lo cual puede ser correcto dado que las cinéticas de oxidacion obtenidas bajo esta
condicion e incluso en la condicion de oxidacion en aire seco resultaron parabolicas
[55,56]. Ademas se puede apreciar que la oxidacion de la superficie de las muestras, en
condicién de colada, figura 4.36, y TT 450°C, figura 4.30, presenta una mayor
formacion de “whiskers”, los cuales son mas abundantes para la muestra tratada
térmicamente. Por otro lado, es posible apreciar la formacion de una capa porosa de
oxido cuando este compuesto crece sobre la superficie de los carburos, lo cual puede ser
relacionado sin duda con el incremento en la rapidez de oxidacion de las muestras y que
frecuentemente en los 6xidos formados en atmosferas con vapor de agua, donde el vapor
de agua utiliza las micro-fracturas y los poros como mecanismo de trasportacion de
protones (H") [54].

En las figuras 4.27, 4.28 y 4.29 se presenta el analisis mediante la técnica de
espectroscopia de rayos-X EDX en el MEB, de los puntos Py, P, y P3, respectivamente.
Donde se puede apreciar en la figura 4.29 una disminucion de la cantidad de cromo con
respecto a la figura 4.28, lo cual podria estar relacionado con la volatilidad del cromo en
la aleacién debido a como se aprecia en la imagen este 6xido crece en la superficie de un

carburo de cromo.
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Figura 4.26 Micrografia de MEB obtenida de la condicion de colada oxidada a 4 horas
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500

Fe
400 -

300 A

200 A

Intensidad (cps)

Fe
Cr

100 ~

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energia (KeV))
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Figura 4.30 Micrografia de MEB obtenida de la condicion TT 450°C oxidada a 4 horas
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Figura 4.32 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.25.

De igual manera, el andlisis por espectroscopia de rayos-X, EDX, en el MEB en
la figura 4.32, muestra una pequefia cantidad de cromo en la capa porosa en el centro de
la imagen lo cual puede ser relacionado a la volatilidad del cromo en los carburos.

La oxidacion preferencial del cromo corresponde a la separacion de la capa de
oxido cromita Cr,O3 de la superficie de contacto metal-6xido permitiendo el crecimiento
de la capa de 6xido hematita en esta zona [57] y provocando la oxidacion acelerada por
la fractura de la capa de cromita en etapas iniciales [58], lo cual se aprecia en la figura
4.33, seccion transversal de la muestra TT450°C expuesta a 4 horas en vapor de agua,
mientras en la figura 4.34 se observa la muestra de condicion de colada en la misma
atmdsfera donde la oxidacion es menor a la registrada en la condicion TT 450°C.
Ademas se marcan las capas de éxido presentes en las muestras en condicién de colada y
TT 450°. En el Apéndice C se muestran micrografias superficiales de ambas muestras

donde se observan las fracturas del 6xido.
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Figura 4.33 Micrografia de MEB de la seccion transversal de la muestra TT 450°C
oxidada durante 4 horas a vapor de agua.

Figura 4.34 Micrografia de MEB de la seccion transversal de la muestra en condicion
de colada oxidada durante 4 horas a vapor de agua.
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Las tres capas Oxido presentes en las figuras 4.33 y 4.34 son, hematita dopada
con cromo (Fe,Cr),03 en la parte superior, en la capa intermedia se puede apreciar
magnetita dopada con cromo (Fe,Cr);O4 y la capa de abajo es cromita FeCr,0,, las
cuales crecen debido la separacion de la capa de 6xido hematita por efecto del vapor de
agua en la atmosfera oxidante, lo cual crea espacio disponible para la nucleacion y
crecimiento de la capa de 6xido magnetita, ambas capas estdn dopadas por la difusion
del cromo a traves de ambas capas debido a 1) la cantidad de cromo en la aleacién y 2)

al tipo de atmdsfera.

Los espectros de difraccion de rayos-X se muestran en las figuras 4.35 y 4.39, en
ambas atmdsferas, aire seco y vapor de agua expuestas durante 4 horas, donde se puede
observar el crecimiento de las fases de hematita dopada con cromo (Fe,Cr),0O3 y cromita
FeCr,04 en aire seco, y hematita dopada con cromo (Fe,Cr),O3, magnetita dopada con

cromo (Fe,Cr);04y cromita FeCr,04 en vapor de agua.

La falla de la capa protectora de cromita en aleaciones Fe-15%Cr y Fe-20%Cr,
estd normalmente asociada por la formacion de hematita en la superficie de contacto
metal-0xido la cual interactta con la difusion del H, provocando la siguiente reaccion
[52] (Fe,O3 + 4Cr + 5H,0 = 2FeCr,04 + 5H,), en las figuras 4.35 y 4.36 se puede
apreciar que existe una mayor cantidad de la fase FeCr,O,4 en las muestras oxidadas en
vapor de agua + aire seco al igual que una mayor intensidad, lo cual es indicativo de una

mayor cantidad de 6xido presente en las muestras.
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expuestas a aire seco y vapor de agua durante 4 horas.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

1 El hierro blanco al alto cromo analizado presentd la tendencia de oxidacion

parabdlica de acuerdo a la ley de Wagner.

2 Al realizar un tratamiento téermico en el material es posible mejorar las propiedades
de oxidacion a alta temperatura por medio de la transformacion de la matriz

austenita a martensita y la formacion de una red de carburos mas uniforme.

3 La relacion cantidad de cromo en solucion solida disuelta en la matriz después del
tratamiento térmico determina las propiedades contra la oxidacion a alta
temperatura del hierro blanco al alto cromo. La mejor resistencia a la oxidacion fue
encontrada para las muestras con tratamiento de revenido a 450°C presentando las
mejores propiedades contra la oxidacidn a alta temperatura en condiciones de aire

Seco.
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4 La cantidad de cromo en la aleacion favorece el crecimiento de (Fe,Cr),03 y
FeCr,0,4 cuando las muestras son oxidadas en aire seco y (Fe,Cr),03, (Fe,Cr);04y
FeCr,0,4 cuando las muestras son en vapor de agua. EI nUmero de oxidos formados
en la segunda condicion prueban que en vapor de agua el crecimiento de la capa es

mayor y mas rapido.

5 El hierro blanco al alto cromo en vapor de agua como atmdsfera oxidante presenta
una mayor oxidacién comparada en condiciones de aire seco, aun y cuando el flujo
suministrado del vapor de agua es mucho menor al de aire seco. La presencia de
vapor de agua en la atmdsfera oxidante favorece la aparicion de fracturas en la
capa lo cual promueve una oxidacion acelerada debido a la volatilidad del cromo
en la aleacion y el crecimiento de la capa de éxido (Fe,Cr);0, Yy, por consiguiente,
el desprendimiento y la pérdida de la capacidad de proteger por parte de la capa de
6xido (Fe,Cr),0s.

6 Las muestras TT 450°C presentaron una mayor oxidacion en vapor de agua debido
a la formacion de tres capas de o0xido, el incremento en la plasticidad de las capas y

por la volatilidad del cromo presente en la matriz favore una oxidacion acelerada.

5.2 Recomendaciones

1 Realizar pruebas a diferentes flujos de vapor de agua para evaluar el impacto del

mismo en la oxidacion a alta temperatura.

2 Realizar pruebas de oxidacion ciclica para los éxidos que se obtienen en vapor de
agua y aire seco con el fin de estudiar la resistencia de los dxidos en condiciones
de esfuerzos térmicos y compararlas con el comportamiento de aceros rapidos para

rodillos de laminacion.
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3 Evaluar el comportamiento de los 6xidos en condiciones dindmicas bajo el efecto
de cargas con el fin de estudiar el papel que desempefian estos sobre el desgaste de

la aleacion en condiciones de laminacién en caliente.
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Figura A.9 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura 4.3 inciso d).

1000

Mo

800 +

600 -

400 -

Intensidad (cps)

Cr

200

Cr

Mnmu

Fe

3 Energ?'a (kevg’

6

7

8

Figura A.10 Espectro de composicion quimica de la zona Psen la figura 4.3 inciso d).



APENDICE B

T('mf;o Colada| TT 350 | TT 450 | TT 550
15 3.33 1.67 0.00 3.33
30 8.33 8.33 0.00 8.33
60 21.67 16.67 1.67 15.00
120 26.67 25.00 6.67 20.00
240 31.67 26.67 10.00 26.67
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Tabla B.1 Datos cinética de oxidacion en horno de induccién tipo mufla.

Tabla B.2 Datos cinética de oxidacion en horno de induccion tubular en diferentes

atmosferas.

Tiempo (min) Aiire seco Vapor de agua
Colada TT 450 Colada TT 450
60 0.32 0.08 3.44 3.44
120 1.04 0.24 5.68 7.44
180 1.04 0.56 6.72 10.96
240 1.44 0.8 8.32 12.72
300 1.6 1.2 10 13.76
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APENDICE C

Figura C.1 Micrografia de MEB obtenida de la condicion TT 350°C expuestaa 1 a),y 4
horas b).

Figura C.2 Micrografia de MEB obtenida de la condicion TT 550°C expuestaa 1 a), y 4
horas b).
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Figura C.3 Micrografia de MEB obtenida de las condiciones de colada (a) y TT 450°C

(b) expuesta a vapor de agua durante 2 horas.

Figura C.4 Micrografias de MEB de las condiciones de colada (a) y TT 450°C (b),

expuestas a vapor de agua durante 4 horas, mostrando fracturas en la capa de éxido.
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Figura C.5 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion
de colada expuesta a 2 horas en vapor de agua.

Figura C.6 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion
TT 450°C expuesta a 2 horas en vapor de agua.
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Figura C.7 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion

de colada expuesta a 4 horas en vapor de agua.

Figura C.8 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion
TT 450°C expuesta a 4 horas en vapor de agua.
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APENDICE D
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Figura D.1 Espectro de composicion quimica de la zona Py en la figura C.1 inciso a).
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Figura D.2 Espectro de composicion quimica de la zona P; en la figura C.1 inciso b).
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Figura D.3 Espectro de composicion quimica de la zona Py en la figura C.2 inciso a).
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Figura D.4 Espectro de composicion quimica de la zona Py en la figura C.2 inciso b).
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Figura D.5 Espectro de composicion quimica de la zona Py en la figura C.3 inciso a).
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Figura D.6 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura C.3 inciso a).
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Figura D.7 Espectro de composicion quimica de la zona Pz en la figura C.3 inciso a).
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Figura D.8 Espectro de composicion quimica de la zona P; en la figura C.3 inciso b).
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Figura D.9 Espectro de composicion quimica de la zona P, en la figura C.3 inciso b).
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Figura D.10 Espectro de composicion quimica de la zona Psen la figura C.3 inciso b).



116

APENDICE E

Figura E.1 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion
TT 350°C expuesta a 4 horas en horno de induccion tipo mufla.

Figura E.2 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion

TT 350°C expuesta a 4 horas en horno de induccién tipo mufla.
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Figura E.3 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion
de colada expuesta 2 horas a vapor de agua.

Figura E.4 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion
de colada expuesta 4 horas a vapor de agua, figura 4.30.



118

Figura E.5 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion
TT 450°C expuesta 2 horas a vapor de agua.

Figura E.6 Mapeo de rayos-X de concentracion de elementos presentes en la condicion
TT 450°C expuesta 2 horas a vapor de agua, figura 4.31.
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APENDICE F
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Figura F.1 Espectro de difraccion de rayos-X de la muestra en condicion TT 350°C

oxidada a 4 horas.
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Figura F. 2 Espectro de difraccion de rayos-X de la muestra en condicion TT 550°C

oxidada a 4 horas.
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