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Prdlogo

Existe una tendencia fuertemente arraigada en la naturaleza por alcanzar,
adaptar o ajustar cada uno de sus miembros en un estado de minima energia,
en ¢l afin de obtener un equilibrio termodinamico. A lo largo de esta
investigacion se expone claramente de manifiesto esta caracteristica, inherente

a toda la materia.

Por otro lado, el hombre en su biisqueda briosa y continua por poseer un
mejor entendimiento de los fendmenos que lo rodean, elabora modelos,
cuantitativa y cualitativamente, que pronostiquen de la mejor manera un
proceso. En este caso particular, se pretende modelar el mecanismo de

oxidacién, y especialmente la decarburizacién de aceros.

En un sistema, la aparicién de estos mecanismos puede ser til o nocivo
para un proceso, siendo esto funcién del objeto definido para su operacién. Lo
que si es universal y fundamental es el contar con la destreza para ejercer el
control, de la manera Optima y precisa del fenémeno; para ello es
indispensable el conocer vasta y profundamente ambos mecanismos, sus

interacciones fisicas y quimicas, tanto intrinsecas, como con su suprasistema.



El presente trabajo es una buena aproximacion a la realidad, en el cual el
lector obtendra, una vez que haga una buena aprehension del conocimiento
aqui plasmado, una poderosa herramienta que apoyara en la comprensién del

proceso de oxidacién, y podra mejorar el control en la decarburizacion de los

aceros.

J.G. Paz.

San Nicolas de los Garza, Nuevo ledn Enero del 2000
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Introduccioén

Hoy en dia los procesos de fabricacion del acero han tomado gran importancia
para el estudio cientifico, el deseo por comprender los efectos ocurridos dentro de
estos y el interés por mejorarlos, han llevado a gente relacionada en el 4rea, a la
investigacion y desarrollo de nuevas y mejores opciones de fabricacion, haciéndolos
mas productivos, ademas de resolver los problemas que presentan los procesos

convencionales.

Como ejemplo dentro de la fabricacién de productos de acero tales como varillas
o barras que son trabajadas en linea o en grandes dimensiones, que al ser calentadas a
altas temperaturas por un largo tiempo en hormos de diferentes tamafios y
configuraciones, dependiendo el tipo de combustible y acero a ser laminado. En
general, todos se trabajan con aire en exces0o que aseguran una presion positiva y

atmaésferas oxidantes en el homo.

El uso de atmodsferas oxidantes es justificado en términos de seguridad y, por
este hecho la oxidacién toma lugar en la superficie agotando el material, la peéida
por oxidacién causa una serie de defectos superficiales. Tan importantes como la
perdida a la cedencia, que en algunos casos puede ser limitada alrededor de 1%, la
oxidacion en los aceros de medio carbono causa, ademas decarburizacion y la

reaccion de algunos otros productos laminados en caliente.
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Por lo anterior, este problema no es ficil de solucionar. Pero el control de este,
puede dar una idea de las pei'd'idas sufridas dentro del proceso, ademas de presentar
una mejor calidad en los productos terminados. De esto parte el interés por
desarrollar un modelo matematico que sea capaz de relacionar la oxidacién con la
decarburizacién en aceros recalentados bajo condiciones isotérmicas, asi como en
aceros que son sometidos a condiciones cambiantes de temperatura, ademas de
calcular la magnitud y el perfil de concentracién de la capa decarburada, la cual se
forma cuando un acero de alto contenido de carbono es recalentado en atmosferas
oxidantes. Por otro lado incluir que el crecimiento de la capa de 6xido obedece una
relacién parabdlica con el tiempo y que la variacion con la temperatura del

coeficiente de crecimiento depende exclusivamente de ella.

- Con el presente trabajo, mediante la caracterizacion de probetas sometidas a
tratamiento térmico de recocido se procedera a establece la validez de las ecuaciones
empleadas en la modelacion de la cinética de oxidacion y decarburizacion utilizadas
para aceros perliticos (ASTM-1080). Los resultados obtenidos en este trabajo
permitiran establecer las posibles limitaciones y alcances de dicho modelo

matematico.



Capitulo 1

Corrosién a Temperatura Elevada

1.1 La Fuerza Promotora

A temperaturas elevadas, cuando el agua ya no es estable en la fase liquida,
puede considerarse que la reaccion de los metales con el ambiente ocurre a través de
la combinacion quimica directa. De este modo, por ejemplo, en aire seco, el cobre
forma éxido cuproso:

1 1.1
2Cu(s)+302(g)=Cu20(s) (1)
y asi sucesivamente. Sin embargo, debido a que la mayoria de los productos de
oxidacion crecen como peliculas sélidas razonablemente coherentes, se desarrolla

entonces una separacion en el espacio de las reacciones simultineas de oxidacion y

reduccion:
En la interfase pelicula/aire

Cu('s) = Cu*( pelicula) + e(Cu) (1.2)

En la interfase pelicula/aire



% O3(g) + 2e( pelicula) = O* ( pelicula) (1.3)

y éstas semejan claramente a las reacciones anodica y catddica de la corrosion
electroquimica, aun cuando los cationes se encuentran "solvatados” por un solido

ionico en vez de agua. De hecho, el proceso de oxidacion también es electroquimico

su fuerza electromotriz (fem) promotora € dada por la ecuacién!

€ = —AG/nF (1.4)

De la ecuacion (I.1) se ve que AG es evidentemente la energia libre de
formacién del 6xido, en donde, para el caso Cu,0O, se toma la temperatura de interés.
Cuando todos los productos y reactivos se encuentran en sus estados estandar
(Raoultiano) de metal puro, 6xido puro y presién parcial de oxigeno de 1 atm,
AG=AG?’ = G, la energia libre estindar de formaci6n. Esta cantidad puede calcularse
a partir de las tablas publicadas de AH? y $° a 298 K[!, por ejemplo, tomando debida
cuenta de cualesquie[ cambios de fase implicitos, en cualquier caso puede leerse
directamente en el diagrama de Ellinghan apropiado!!). Entonces tomando los datos a

temperatura ambiente para Cu20O(s).
AH®(Cuy0) = -167kJ/mol

AS®(Cu,0)para la reaccién (1.1) se escribe como

5%(cu,0)- 2Se(Cu)—§Se(02) — J01-66—-102.5
=_67.5J/mol°’K



de modo que

AG®(800°K) ~ —167 +(800x 0.0675) = —113kJ/mol.
De aqui usando la ecuacién!! y reconociendo que uﬁﬁoy es Gfmoy para ¢l oxido

MxOQOy, se tiene que

AG® = (yRT/2)ir|po, [ °) (1.5)
= (RT/Z)I”(pOz / pe)en el caso de Cu»C

en el caso del Cu;0. Y entonces se descubre que la presion parcial de oxigeno en

equilibrio sobre CuzO y Cu s6lidos a 800 K es
Po, = p° exp(= 113000x 2) (8.31x 800)

Esto es, el cobre no se oxidara por debajo de esta presién de 2.10°" atm, la cual
se designa consecuentemente como la presion parcial de disociaciéon del Cu2O puro a
800 K!'. Algunos valores tipicos de poz (6xidos) y ps2 (sulfuros) se enlistan en la

Tabla 1.1.

Por supuesto, bajo condiciones de operacion normal dificilmente se encuentran
estados estAndar por lo que el AG en la ecuacion (1.4) debe corregirse debido a la
actividad del cobre (si el metal es una aleacion) la actividad de Cu,O (si el 6xido estd
contaminado o se encuentra disuelto) y la presiéon parcial de oxigeno. Si, en el

ejemplo, el metal es un latéon con ac,= 0.6, el 6xido es basicamente Cu,O puro
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(puesto que en este caso, el cinc tiende a destilarse a 800K) y el oxigeno se encuentra

a 10 atm!'), entonces se obtiene la ecuacion.

1
AG = AG® + RT In aCuzo/aéu (p02 /pe)z
=-113+ (8.31 x 1077 x 800)In[1/ l0.36x 1072 )]
=—~76kJ.
Substituyendo en la ecuacion (1.4)

€ =-AG/2F =76/(2x 96.5) = 0.39V.

Tabla 1.1.-Presiones parciales de disociacién (atm) de algunos
6xidos y sulfuros puros!!]

Oxido 600 -log(pox/p’)a 1000K
800
Cu20 21.9 14.7 10.3
NiO 32.7 22.1 15.7
FeO 38.5 26.9 19.9
ALOs 86.4 62.1 47.5

Sulfuro 600 -log(rop°)a 1000 K
800
NiS 6.1 2.4 -0.2
CuzS 7.6 2.7 2.1
FeS 9.0 4.8 23

Este resultado puede compararse con los 0.63 V que impulsan el proceso a

temperatura ambiente!').
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Se sabe que la velocidad de corrosion a temperatura ambiente esta determinada
principalmente por los sobrepotenciales en las regiones anddica y catodica,
modificada ocasionalmente por una contribucion de la resistencia del electrélito. En

las figuras 1.1 y 1.2 esto puede resumirse mediante la ecuacion de fem

. g®

&-6y - M J '
£

nail R i
i MAA
Anodo Cétodo
eorrositn
Fig. 1.1. Diagrama de Evans cuando se tiene Fig. 1.2. Circuito eléctrico equivalente de la
resistencia electrolitical'l, corrosion en agua aereadal'l.
£E= na+|r|c|+IR (1.6)

Debido que las capas superficiales por lo general son aislantes efectivos a
temperatura ambiente!!!, también se sabe que los metales tienden a corroerse con una
rapidez efectiva constante, controlada por la transferencia de carga o por la difusion
en el volumen (de oxigeno, por egjemplo) si es que no estan presentes capas pasivas,
o si tales capas existen, por el lentisimo transporte de cationes a través de una capa
de espesor méas o menos constante. En cualquier caso, el diagrama de Evans!!
proporciona un medio para estimar esta rapidez constante, la cual se puede expresar

analiticamente en casos simples de transporte de cargam.
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Pero, a medida que aumenta la temperatura, también aumenta la rapidez de
reaccion, ecuacion (1.7), los sobrepotenciales disminuyen notablemente y el
transporte en la pelicula se vuelve rapido. La transferencia de carga y la difusion
idnica en agua se caracterizan por entalpias de activacion aparentes de
aproximadamente 40-55 kJ/mol™), mientras que el transporte idnico en peliculas de
dxidos generalmente muestra una mayor entalpia de activacién de aproximadamente

100-200 kJ/mol. Ahora, la ecuacidon de Arrhenius
k = Aexp(— AH" / RT) (1.7)

donde puede redondearse para proporcionar el cociente de las constantes cinéticas a
dos temperaturas distintas (siempre que el intervalo de temperatura sea lo

suficientemente pequefiol')).

*

AH[I IJ=£T1—T2 (1.8)

R\ 1) R T

Ink;/kz)=—

Esto quiere decir que la rapidez relativa de reaccion a 800 K y a temperatura

ambiente en:
Transferencia de carga (AH’ ~ 45 k]/mol ) kg00/k208 =1 P

Transporte i6nico en la pelicula (AH"l ~ ISOU/mol) :

ksoo /K208 = 10'%7
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Si por el momento se supone que los coeficientes preexponenciales A
permanecen inalterados (suposicion implicita en la ecuacion (1.8)), esto equivale a la
suposicion de que los mecanismos de transferencia interfazal de carga y la
conduccién en la pelicula son los mismos a temperatura elevada. Con tal suposicion,
los datos de las Tablas 1.3 y 1.4 indican que las densidades de corriente de
intercambio a 800K estarén problamente en exceso de 10* A/m? (esto es, > 10*
mm/afiom), y densidades de corriente limitantes de pelicula pasiva (i)
verdaderamente muy grandes, en la vecindad de 10'7 A/m® para una pelicula de unos
cuantos nanometros de espesor. Por supuesto, esta suposicién basica no tiene

fundamento.

En la interfase metal/pelicula, el proceso de transferencia de carga implica un
cation metalico en una red de un sélido i6nico, en vez de un acuo-iorf que una doble
pelicula pasiva delgada, esta sujeto a un gradiente de potencial eléctrico muy elevado
(a través de un medio que cambia de composicion rapidamente y que tal vez es muy
sensible a la presencia de defectos superficiales en el metal subyacente), mientras
que la conduccion en escamas mas gruesas (Tabla 1.2) tiene lugar a través de un
gradiente de potencial menor en una pelicula que se aproxima a la composicion
estequiométrica (nota 1.1). No obstante, la marcada diferencia de magnitud (10*
contra 10'7 A/m?®) indica que la cinética interfasgfal tiene probabilidad de ser
determinante de la rapidez durante las etapas inciales de crecimiento de la pelicula. A
medida de que la pelicula se engrosa y se convierte en escama, se encuentra que los
efectos interf?siales pueden ser ignorados y que la rapidez estd dominada por

procesos de difusion en la misma. Estos se hacen mas lentos a medida que la

reaccion progresa.
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Regresando ahora a la ecuacion de la fem

€ ="Mg+[nc|+ IR (1.9)

se encuentra entonces que, una vez que se ha desarrollado una escama de espesor
substancial, los sobrepotenciales de transferencia de carga son insignificantes. En
todos los casos practicos, la polarizacién por concentraciéon puede ocurrir solamente
en el anodo y eso, solo cuando la difusiéon de los atomos de metal reactivados desde

el interior hasta la interfase metal/pelicula puede volverse controlante

Tabla 1.2.- Algunos espesores tipicos después de someter a oxidacién
en aire seco!'

Metral Temperatura °C Tiempo Espesor
Hierro ) 20 100h o 1-2nm
400 8000h Snm
900 3min 70nm
24h 0.6mm
E — ________________ ______ ____ _____ _________ __ ___ __ _ _ __ _______ ]
Aluminio 20 1500h 3nm
600 60h 200nm
e ——— o e s e
Cobre 20 100h 2-3nm
500 30min 500nm
800 6h 20nm
. ________________________________________________________________________________________________________________|]
Niquel 20 100h 2nm
800 lh 450nm

de la cinética en aleaciones suficientemente diluidas. El sobrepotencial de

concentracion, estad dado por
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(1.10)

n = (RT/nF )1"[[1 ~ é}(ﬁ/ 15 )]

donde i; es la densidad de la corriente limitante y yi/ys es el cociente de los
coeficientes de actividad raoultianos de los atomos metdlicos en la interfase y en el
interior de la alecion, respectivamente. La ecuacion de la corriente limitante esta

dada por la ecuacion

iL =anMDM/8M (1.11)
en donde xyv, Dy y 8 son la concentracion en el interior, la difusividad y el espesor
de la pelicula de difusién de los &tomos de metal dentro de la alecion. Si se desprecia
la correcion en el coeficiente de actividad y se sustituye la ecuacion (1.10) en la

(1.11).

(1.12)

n =(RT/"F)I anMDM-iSM
anMDM

la cual tiende a cero cuando x,, —> I o cuando Dy es muy grande.
Si la difusion a través de la pelicula de 6xido cbedece a la ley de Fick, como se
demostrara en la siguiente seccién, cuando la pelicula tiene un espesor y su

resistencia eléctrica es

R=R;+R, =y/kt,-te (1.13)
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En donde R; y R, son las contribuciones de las resistencias idnicas y electronicas,
k es la conductividad de la capa y t; y t. son las fracciones de corriente transportadas
por iones y electrones, respectivamente (esto es, los nameros de transporte idnico y
electronico). Asi, en la figura 1.3, la celda de oxidaciéon puede considerarse como una
fem de — AG/nF , ecuacion (1.4), disipandose a través de una pequefia resistencia no
lineal n/i, ecuaciéon (1.10), y de la resistencia 6hmica R, ecuacion (1.13). La

combinacion de estas ecuaciones conduce a

i = —(1/ yXitit, InFYRT n{Aifi)+ AG] (1.14)

donde Ai/i representa al cociente de la ecuacién (1.12) (cercano a uno). Esta ecuacion

muestra claramente como la rapidez / depende del espesor de la pelicula y.

Anodo

Pelicula

Fig1.3.- Circuito equivalente para la oxidacién a temperatura clevada. R, y R, son las
resistencias ionica y electrOnica de la pelicula superficial.
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1.2 Oxidacion Parabélica

Si bien las capas pasivas pueden estar ausentes durante la corrosidn acuosa a
temperatura ambiente, durante la corrosion a temperatura elevada invariablemente
estard presente una pelicula superficial. Esto significa que, para que la oxidacion
continue, la pelicula debe conducir no solamente cationes sino también electrones
para el proceso catddico externo de reduccién de oxigeno. Muchas peliculas de
oxidos también conducen el anién oxigeno, de manera que el proceso global puede
representarse como se ilustra en la figura 1.4. El plano en el que ocurre el
crecimiento de la pelicula es P. Se ilustra aqui localizado dentro de la pelicula misma
pero puede igualmente encontrarse ya sea en la interfase 6xido/O; (si fo < fiy €sto es,
si la capa conduce predominantemente debido al transporte catiénico de M™ en vez
de O*) o en la interfase metal/pelicula (si iy < £,). Por supuesto, la suma de los

nimeros de transporte iénico y electrénico debe ser igual a la unidad:

v Hto+it, =1 (1.15)

El mecanismo de transporte a través de una pelicula coherente, esto es, una
pelicula libre de hendiduras y cavidades, consiste de una combinacién de difusion
bajo un gradiente de concentracion (actividad) y migracion eléctrica bajo un
gradiente de potencial. Sin embargo, la movilidad «; de la especie i la cual transporta
con ella n; F coulombios/mol, estd relacionada con la difusividad D; mediante la

relacién de Nernst-Einstein
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u; = (mF / RT)D; (1.16)

de manera que el flujo O; (moles/m?s) de la especie con concentracion c;

(moles/cm?) a través de una pelicula de espesor y, es

Q; = -Di(Ac;/ y)+uicile—n)/ y (1.17)
= ~(Di/y)Ac; — (mFe; /RTXe )]

Yy Q es evidentemente proporcional sélo a D/y para cada una de las especies. Dado

que la rapidez de aumento de espesor de la pelicula es directamente proporcional al

flujo de carga, se tiene que

dy/dt = K[y (1.18)

de acuerdo con la ecuacion (1.14). Integrando e igualando la constante de integracion

a cero, se obtiene

Y =Kt

(k, = 2K) (1.19)

esta es la ley parabdlica de la oxidacién. La mayoria de los metales la exhiben dentro
de un intervalo limitado de temperaturas. En la Tabla 1.3 se enlistan valores de

constante de rapidez &,
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Metal Pelicula Gas

3
<

Anodo Citodo
Figura 1.4 Proceso de oxidacién ecsquemético. P= plano de crecimiento.

Es posible predecir &, basandose en la ecuacion (1.17), si bien una derivacién mas
simple se ilustra enseguida (nota 1.2). Hay que reconocer primero que si bien las
conducciones i6nica y electronica se efectian a través de trayectorias distintas a
través de una pelicula, se encuentran intimamente interrelacionadas, sin que una de
ellas sea posible sin la presencia de la otra. Hablando eléctricamente, esto implica

que las dos trayectorias s encuentran en serie, figura 1.1:

R=R+R. (1.20)



Tabla 1.3 Algunas constantes cinéticas parabdlicas en la ecuacion y* =
Kpt. La columna final de la densidad de corriente de corrosion, en
megaamperes por metro cuadrado, para una pelicula de 3nm!!l.

*-log K, (m’'/s) i
Metal Producto Condicion Experim. Calc MA/m’
= Plam | AmS 490K 866 848 5300
AgBr 470K 13,13 13,28 0,13
Cobre Cul 470K 12,24 12,19 11
Cu0  1270K,10"atm 11,15 11,12 21
Cu;0  1270K,10°%atm 11,6 11,62 7,3

Si se define a k como la conductancia de la pelicula, la conductancia i6nica es
entonces k(fi + f0) ¥ la conductancia electrénica es kf. de donde, por unidad de area

de espesor de pelicula y.
Ry =y/k(ag +10) y R, = /e, (1.21)
De las ecuaciones (1.13), (1.15) y (1.21)
R=y[k,(trs +10) (1.22)
la cual se utilizO en una forma ligeramente distinta en la ecuacién (1.13). Si se
necesitan n»F coulombios para formar 1 mol de 6xidos con una masa molecular

relativa de M y una densidad p , entonces

dy/dt = (i/nF)}(M/p)
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la cual, usando la ley de Ohm

i=(e—m)/R=—-AG/nFR paran <eg (1.23)
se convierte en
AG.Mzy, (trhy +1 (1.24)
b= b ( 2 ) 1y
(nF )’p

Como se verd mas adelante, tanto £ como AG dependen de la presidn parcial de
oxigeno. Las ecuaciones (1.18) y (1.24) son directamente comparables e indican que,
a partir de un conocimiento de G°y de las propiedades de la capa, es posible predecir
la constante cinética k, en la ecuacion (1.19). Los valores experimentales y
pronosticados se comparan en la Tabla 1.3. El acuerdo confirma el modelo y
demuestra que, mientras mas estable es el producto de corrosion, mas rapidamente se
forma inicialmente. La columna final da los valores de la densidad de corriente de
corrosion derivada de k; cuando €l espesor de la pelicula es comparable con el de una
pelicula pasiva en corrosion acuosa. Puede verse que ésta se encuentra en la regién
entre 10° - 10° A/m”. Un célculo del tipo de Arrhenius basado en corrientes de capa
pasiva a temperatura ambiente, ecuacion (1.19), predice que para las temperaturas y
presiones implicadas, la corriente debiera encontrarse entre 10* y 10'' A/m?. Este
acuerdo es suficientemente bueno como para indicar que los procesos controladores
de la cinética de conduccion a través de la pelicula son cinéticamente similares a los

que se encuentran durante la corrosiéon acuosa.
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Capitulo 2

Decarburacién Superficial de los Aceros

2.1 Accién de las Atmoésferas de los Hornos Sobre los Aceros

Con frecuencia, durante el calentamiento de los aceros a alta temperatura se
modifica la composicién de la capa periférica de los lingotes, palanquillas, piezas,
barras, etc., por la accién de las atmésferas de los hornos, que algunas veces llegan a

ocasionar graves problemas en los procesos de fabricacion.

Debido a la acciéon del oxigeno contenida en el aire, o bien, de los gases
oxidantes, se produce la oxidacion del hierro sobre las capas superficiales con
formacion de cascarilla (6xido de hierro), que envuelve todo el material y que,

cuando se presenta en gran cantidad, se separa con relativa facilidad.

Este Oxido origina importantes pérdidas de material, dando lugar a
irregularidades superficiales, que impiden el suministro de barras y perfiles con
pequeiias tolerancias dimensionales. Ademas, dificulta el trabajo mecanico de los
aceros, como el embutido, la rapida y facil sujecion de las barras con mordazas en las

maquinas automaticas, entre otras cosas.
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La decarburizacion superficial es una pérdida del carbono de las zonas periféricas
de los aceros, que se produce a altas temperaturas bajo la accion de determinadas
mezclas gaseosas (Figura 2.1). Este fendmeno tiene poca importancia en los aceros
de construccién de muy bajo contenido en carbono, destinados a la fabricacion de
chapas, o perfiles; pero tiene una influencia decisiva en los aceros de herramientas de
0.70 a 1.40 % de carbono que se emplean para la fabricacion de sierras, brocas,
limas, hojas y navajas de afeitar, etc. Estas herramientas deben de quedar con
durezas muy elevadas, las cuales no se pueden conseguir cuando existen pequeiias

decarburaciones superficiales.

La decarburacion en estos aceros es, sin duda, uno de los fendmenos que mas
dificultades ofrece a los fabricantes de herramientas. Zonas decarburadas en el
recocido, que no se han eliminado en el mecanizado, y superficies que al templar se
han decarburado y que, por tanto, no adquieren la dureza conveniente, después del
temple, son accidentes que con frecuencia ocurren en la preparacion de troqueles,

cuchillas, escariadores, etc., y que ocasionan grandes perjuicios y trastornos.

La decarburacion superficial tiene también gran importancia en ciertas piezas
como ejes, cigiiefiales, bielas, palieres, muelles, etc., fabricadas con aceros de 0.30 a
0.70% de carbono, que deben resistir trabajos de fatiga. Menos conocida esta
decarburacion que la de los aceros de alto contenido de carbono, no es por €so menos

peligrosa.

Al efectuar ensayos con piezas templadas en bafios de sales (sin decarburacién) y

con piezas templadas en hornos eléctricos de mufla, que al permanecer durante
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media hora a 850°C, se ha observado repetidas veces, que la duracién de las primeras

piezas era de 500 a 900 veces mayor que la de las dltimas').

En los muelles también ejerce un efecto muy perjudicial la decarburacion
superficial. Por ello debe de evitarse completamente este defecto en la fabricacion de
muelles de calidad. La resistencia a la fatiga de un acero decarburado, es

frecuentemente el 40 6 70 % de la del mismo acero sin decarburacién!?).

El mal comportamiento de los aceros decarburados es debido a que la ferrita de
las zonas periféricas (Fig. 2.1) tiene una resistencia muy baja (28 a 32 kg/mm?), muy
inferior a la del resto del material, que suele variar de 80 a 150 kg/mm? y en ella se

produce pequeiias grietas, donde se inicia la rotura por fatiga de las piezas.

La carburacion superficial del acero es un accidente poco frecuente, que ocasiona
menos dificultades y entorpecimientos en la industria, que la oxidaciéon y

decarburacion superficial.

2.2 Decarburacion

Branley y Allen',, definen la decarburacién como una pérdida de carbono en la
superficie del acero, que origina luego una difusion de carbono del interior al
exterior, que tiende a reemplazar al carbono perdido. Al producirse la decarburacion,

el carbono se difunde de una regién de gran concentracidon, de la misma manera que
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el calor se transmite de un cuerpo caliente a otro frio. La intensidad de la
decarburacién depende de la presidon parcial de los elementos carburantes en la

atmoésfera y de la presion parcial del carbono del acero.

Los agentes activos de la decarburacién son precisamente los gases, pudiendo
producirse la pérdida de carbono por oxidacién o por reduccioén. La oxidacion se
produce por la accion del oxigeno o de los gases oxidantes de las atmdsferas de los
hornos. El oxigeno, vapor de agua y anhidrido carbdnico, son los gases que
generalmente hacen desaparecer el carbono de los aceros por oxidacién. La
separacion del carbono por reduccion ocur;'e generalmente por la accién del
hidrégeno himedo, que es uno de los decarburantes mds enérgicos. Resumiendo, se
ve que los principales gases, capaces de decarburar rel acero son el hidrégeno,

oxigeno, anhidrido carbdnico y el vapor de agua.

Fig 2.1. Decarburacién superficial producida en un acero de 1% de C, por recocido a 800°C,
durante 8 horas en un horno eléctrico de mufla. En la zona superficial se ve una franja blanca
de ferrita de 0.11 mm de espesor.



22

2.3 Influencia Decarburante de Diferentes Gases

Hidrégeno H;.- El hidrégeno puro y seco es ligeramente decarburante. Con 0.35
gr. de vapor de agua por metro cibico, el hidrogeno no decarbura el acero y, en

cambio, con cantidades de vapor de agua inferiores y superiores a 0.35 gr. por metro

cubico, es un decarburante activisimo'?l.

La decarburacion ocurre segiin la reaccion

Cre + 2H; < CH, 2.1)

En la Figura 2.2 se muestra el resultado del trabajo hecho en probetas de acero de
1.1% de carbono, calentados a 800°C y sometidos a la accién de diferentes
atmoésferas de hidrégeno y vapor de agua durante 55 horas. En ella se aprecia con
toda claridad la accion decarburante del hidrégeno seco y del hidrégeno con

concentraciones de 1.77 y 5.31 gramos de vapor de agua por metro cubico.

Anhidrido Carbénico CO,.- Puede actuar como decarburante y oxidante. Su
accion decarburante se verifica al reaccionar con el carbono de la cementita en la

siguiente forma:

Cge + CO; < 2CO (2.2)

Actiia como oxidante al reaccionar con la ferrita y produce 6xido de carbono y

oxido de hierro

Fe + CO; = FeO +CO
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Fig 2.2, Decarburaciones producidas en un acero de 1.1% de carbono por
recocido a 800°C durante 55 horas, en diversas atmodsferas de hidrogeno.

Monéxido de Carbono CO.- A elevada temperatura reacciona con la ferrita
formando carburo de hierro y es considerado generalmente como un gas carburante

de acuerdo con la ecuacion

3Fe + 2CO=Fe;C + CO;

actia también, en algunos casos, como decarburante en los aceros de muy alto

contenido de cromo.
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Vapor de Agua.- Es un oxidante y decarburante enérgico actiia como oxidante al
reaccionar con la ferrita y producir 6xido de hierrof?l. Pequefias cantidades de vapor
de agua en las atmésferas de los hornos, favorecen la decarburacién de los acerost),

Al combinarse con ¢l CO produce la cldsica reaccién del vapor de aguat®

Nitrégeno.- El nitrégeno puro y seco es muy poco decarburante. Pero cuando

contiene pequefias cantidades de vapor de agua se vuelve decarburante,

Oxigeno.- Reacciona lo mismo que el vapor de agua con el carbono del acero y
de la ferrita, actuando por tanto como agente decarburante y oxidante!?!. El oxigeno

debe, por tanto, eliminarse de todas las atmoésferas protectoras.

En la siguiente lista aparecen colocados por orden de actividad decreciente, los

diferentes gases o atmdésferas que suelen estar en los hornos en contacto con el acero

a elevada temperatura y que ejercen una accion decarburante u oxidante.

Gases y atmoésferas decarburantes. Gases y atmosferas oxidantes.
Hidrogeno humedo. Oxigeno puro.

Atmosferas reductoras de los hornos. Vapor de agua.

Vapor de agua. Gases quemados oxidantes.
Gases quemados reductores. Aire.

Aire atmosférico. Anhidrido carbénico.
Anhidrido carbonico.




25
2.4 Estudio del Equilibrio de Diferentes Mezclas Gaseosas em las

Atmésferas de los Hornos

Entre los diversos gases que existen en las atmosferas de los hornos, el CO, CO,,
H,0, CH, y Hy, son sin duda los que ejercen influencia mas decisiva. En las Figuras
2.3 y 2.4 se pueden ver las curvas que sefialan el equilibrio de los gases CO-CO; y
H,O-H, a diferentes temperaturas, que sirven para conocer la posible carburacion,

decarburacion o formacion de cascarilla en los aceros.

De acuerdo con las curvas de la Figura 2.3-a, a 750°C con una concentracion
O, . . : . )
_CF inferior a 0.26 no se decarbura, ni se forma cascarilla en el acero. A la misma

temperatura si esa relaciéon esta comprendida entre 0.26 y 0.60, la atmosfera

. ., CO .
decarbura, pero no oxida el acero. Por fin, cuando la relacién CO2 €s superior a

0.60, el acero se decarbura y ademds se forma cascarilla.

Figura 2.3-a. . Figura 2.3-b.
Diagramas de equilibrio de las reacciones gas-acero

Oxidacion y decarburizacion de los aceros por mezclas gaseosas de COy CO» (CO +
CO, = 100). Las curvas de la figura 426-a se refieren a aceros en los que la austenita esta
saturada de Fe;C.
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Diagramas de equilibrio de las reacciones gas-acero

Oxidacion y decarburizacién de los aceros por el H; y H,O.

Para los aceros de bajo contenido de carbono las condiciones que hay que
cumplﬁ para evitar la decarburizacién se sefialan en la Figura 2.3-b, y son algo
diferentes que las que corresponden a los aceros de elevado contenido en carbono, en
los que a la temperatura de tratamiento la austenita se encuentra saturada de carburo

de hierro (FesC).

Los porcentajes de CHy y H> y de H:O y H; convenientes para evitar la
decarburizacién y la oxidacién, se pueden conocer con ayuda de las curvas de las
figuras 2.4-a y 2.4-b, empleando razonamientos analogos a los que han servido para

determinar los porcentajes de CO; y CO.

Las condiciones de equilibrio explicadas anteriormente, se refieren a las mezclas
gaseosas CO»-CO y H>O-H; consideradas aisladamente. Pero como en la practica

con frecuencia esos cuatro gases suelen formar todos juntos parte de las atmoésferas
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de los hornos, hay que tener en cuenta que pueden reaccionar entre si, de acuerdo con

la reaccion del vapor de agua:

CO+H,0=C0O,+H,

y modificarse las condiciones que aisladamente eran favorables.

Para conseguir que no haya decarburizaciones, ni oxidaciones y evitar
cambios en la composicion de los gases, debe conseguirse que la composicion de la
mezcla gaseosa cumpla las condiciones de equilibrio que se han sefialado
anteriormente y, ademas, que la reaccién del vapor de agua esté en equilibrio. Este
equilibrio se alcanzard cuando la relacién de presiones parciales de los cuatro gases
sea igual a la constante de equilibrio de la reaccion del vapor de agua a la

temperatura correspondiente!?!,

Como en la practica la temperatura de tratamiento suele ser fija, lo sera
también la constante K de equilibrio. Para un tipo de atmésfera determinado, hay que
estudiar las concentraciones de CO y CO; convenientes para el tratamiento y luego
seiialar la relacion entre H:O y H; conveniente. En el caso de que la relacion de las
concentraciones de los diferentes gases sean aceptables independientemente, hay que
estudiar el equilibrio de la reaccidén del gas de agua. Como de todos los factores que
intervienen en la misma, ¢l que en general puede variar con mas facilidad es la
concentracion del vapor de agua, ya que se modifica s6lo por enfriamiento o
desecacion, serd, en general, el que convendra reducir hasta el maximo posible,

cuando la reaccion del gas de agua tienda a modificar las concentraciones iniciales de
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los gases y haya con ello peligro de decarburizacion u oxidacion. En el recocido de
los aceros de elevado contenido de carbono, al aumentar la concentracion del vapor

de agua tendera a disminuir la de CO y habra peligro de decarburizacién.

Se comprende, por tanto, facilmente, que después de encajadas inicialmente
dentro de unos limites aceptables la composicién de las mezclas gaseosas que
componen las atmésferas controlada, la concentracion del vapor de agua servird para
controlar su comportamiento. Pero en la practica, como es dificil conocer el
porcentaje de vapor de agua en una mezcla gaseosa, es necesario hacer esa
consideracion en funcion del punto de rocio, que es una caracteristica relativamente
facil de hallar. Por tanto, para saber en cada caso si se alcanza el porcentaje maximo
admitido de vapor de agua, bastard saber si el punto de rocio es inferior o superior a

una temperatura determinada.

2.5 Diferentes Tipos de Atmé6sferas Usadas para el Tratamiento Térmico de

los Aceros

En la Tabla 2.1 se dan las condiciones de las atm&sferas de uso mds corrientes
clasificadas en tres grupos principales. Al primer grupo le pertenecen las atmoésferas
preparadas para la combustion o disociacion de gases combustibles. Al segundo
grupo pertenecen las atmosferas derivadas de la disociacién del amoniaco anhidro.
En el tercer grupo estdn incluidas todas las atmoésferas que se obtienen por otros

procedimientos diferentes de los sefialados en los grupos anteriores.
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En el primer grupo de atmdsferas preparadas con gases combustibles, hay
cuatro tipos principales: las dos primeras, que se obtienen por combustion de gases y
se diferencian entre si Gnicamente por el grado de combustion; en la primera, la
combustion es total y en la segunda, la combustién es incompleta. En la tercera y
cuarta, se obtienen por disociacion de gases combustibles y se diferencian también
por el grado de disociacion. Luego dentro de cada una de las clases, hay una serie de
tipos que se diferencian entre si por el procedimiento y el grado de desecacién
empleados y también por el grado de eliminacion del CO;, SH; o de enriquecimiento

de la atedsfera por la adicion de hidrocarburos.

En el segundo grupo de atmdsferas derivadas del amoniaco, hay tres clases: la
primera, preparada por disociacién del amoniaco anhidro y las otras dos por la

combustion parcial o total del amoniaco disociado.

Por fin, en el tercer grupo, estan incluidos el nitrégeno y el hidrégeno
utilizados con diferentes grados de desecacion y las atmésferas que utilizan como gas

base, el obtenido en gasdgeno de carbon de madera, desecado y eliminado el CO;.

Los subindices ¢, r y d que se usan en la Tabla 2.1 indican el grado de
eliminacién del agua en cada atmdsfera, ¢ quiere decir que el agua se ha eliminado
por condensacién, r por refrigeracion y 4 por la accion de la alimina o gel de silice,

la letra d indica que se han utilizado las tres etapas de desecacion.
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Capitulo 3

Modelo Matematico para la Oxidaciédn y

Decarburizacién en Aceros al Alto Carbono.

3.1 Modelacion

La profundidad de decarburizacion se evaliia a partir del cilculo de los
cambios en la concentracién de carbono en los aceros al ser recalentados. Se supone
que la rapidez de transferencia de masa por unidad de area (F) estd dada por la

vprimera ley de FickP! que, en una dimension, se escribe como:

Fig. 3.1 Difusién en una dimensi6n en un volumen dado.

aC
F=-D— 3.1
™ 3.1

donde C es la concentracion, x es la distancia y D el coeficiente de difusion.
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La ecuacion diferencial para la difusién en un medio isotrépico puede derivarse

para obtener el flujo de material a través de un elemento cuyo lado es paralelo al eje
de coordenadas (x) de dimensiones 2dx, 2dy y 2dz, segin se muestra en la Fig. 3.1.
Si la concentracion del elemento que difunde al punto central del elemento P es C,

entonces la rapidez con la que la substancia entra al cuerpo a través de la cara ABCD
en ¢l plano x-dx es:

I = 4dydz{F ——"‘afx) (3.2)

donde j; es el flujo de entrada. de manera similar, la pérdida por difusion de las
especies a través de la cara A'B'C'D' est4 dada por:

J, = 4dydz( - 555 dx) (3.3)

la contribucién neta de los elementos a lo largo de x (J;) es igual a:

(3.42)

el flujo a lo largo de otras direcciones se puede obtener por:

oF,
gy = —dedydz—ay— (3.4b)

Iy =

(3.4c)

el flujo al que cada cantidad de substancias difunde dentro del elemento de cambio
esta dado por:

Jr = —8dxdydz%c— (3.5)
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el cambio de la concentracién en funcién del tiempo, en condiciones dimensionales

entra dado por:

oF
oC _ OFy Ly, oF,
or ox oy oz

(3.6)

si el coeficiente de difusién, ecuacion (3.1), es constante, la ecuacion (3.6) es

convertida a:

2 2 2
oc _ [d’c a’c o’c o
ot ax2 a})z 622

en este caso, sin embargo, D depende de la concentracion, por lo que la ecuacion

(3.7) y debe ser escrita como:

EZE(DEJJ,E(D?E},E(DE) )
a o\ o) o\ ay) o\l oz

que se reduce a:

E:i(I)EJ 3.9
o ox\ ox

donde la difusion toma lugar sélo a lo largo de una dimensién (x).

Debido a que el coeficiente de difusién de carbono en austenita depende de la

[4-5]

concentracién'” ™/, se dificulta la resolucion mediante el método analitico, por lo que

debe ser empleado un método numeérico para encontrar su solucién.

El método empleado en este trabajo es una formulacién explicita del método de
diferencias finitas expresado en términos de una sola dimension. En este caso en
particular la pieza se divide en elementos pequefios de igual volumen y los cambios

en concentraciéon son calculados después de un cierto lapso de tiempo (At). Se
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supone que el modelo es simétrico y el cdlculo se lleva desde el centro del espécimen

o pieza, despreciando la transferencia de masa a través del centro.
De esta forma la ecuacion (3.9) se transforma en:

D;Cy - D;_jCiy Dy yCiyy — DiCy
i _'Ci Ax Ax (3.10)
At Ax

donde At es el incremento de tiempo, Ax el ancho del elemento, ver Figura (3.2), los
subindices se refieren a la concentracién y coeficiente de difusion en un dado

elemento y los adyacentes. Ci" es la concentracién en el elemento al final del

intervalo de tiempo.

Cei

Fig. 3.2. Difusi6n a lo largo de un elemento.

La evaluacion de la concentracion al final de un intervalo de tiempo puede ser
simplificada si Ax es lo suficientemente pequefio para despreciar la variacion del

coeficiente de difusion en los tres elementos involucrados:

Civr +Ci—y =26

i - At (3.11)
Ax

C; =C; +D;
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Una consideracion especial tendra que ser tomada cuando la concentracion en los
elementos localizados al centro o en la superficie de la pieza son evaluados. En el
primer caso (se supone que no difunde carbono a través del plano central de la pieza)

la concentracion esta dada por:
C,-C
C; =C;+D—2—LAr (3.12)
Ax

El flujo de masa en la superficie de la pieza se supone que depende en la

concentracion en el lado interno de la interfase 6xido-acero:

oC,
ot

=B(Cs -C,) (3.13)

donde C; y C, son las concentraciones de carbono en el acero y 6xido en el lado de la

interfase y 3 es una parametro que debe ser evaluado en forma experimental.

El flujo dentro del elemento superficial (n) es calculado en base al flujo en la

interfase y la concentracién de los elementos adyacentes:

At

C; =C, + [Dn (Cn—J _Cn)_B(C: -C, )]sz

(3.14)

La concentraciéon en la superficie puede ser evaluada suponiendo lo anterior y

ajustando las concentraciones a una parabola.

BAx(n—0.25)

C,.=C, -
2nD,

(3.15)

La formulacién explicita del método de diferencias finitas puede ser capaz de
converger cuando el tiempo entre la interaccion (At) es lo suficientemente pequefio
como para asegurar que el cambio de concentracién durante un ciclo no penetra ma{s
alla de un elemento y esto relacionado con el tamafio y nimero de elementos y con el

coeficiente de difusion.



_ Ax?(n-0.75)

8nD

3.16)

36

El valor de D debe ser evaluado en la posicién en que la razén de cambio es

maxima, por ejemplo en la superficie.

La variacion de D con la temperatura y composicidon se puede obtener de la

literatura, Fig.3.31¢),

Tabla 3.1. Coeficientes usados para el calculo de D.

Autor

Hume-Rothery
Hillert y Sharp
Tibbets

Wells y Mehl

Wells, Batz y Mehl

Ref.

4

5

Fase

Austenita

Ferrita

Austenita

Austenita

Austenita

D, (cm*/s)

0.15
9.4-10”
0.44 exp(-1.6-C)
0.07 + 0.06-C

0.246

Q (cal/mol °K)

32,400
36,700
37,400-6,600-C
32,000

34,900

Contenido de carbono (C) en peso(%) g

Citada por Birks y Nicholson

La relacion resultante es descrita por:

D=D

oexp(— R%’ J

donde D, es un término preexponencial, Q la energia de activacion, R la constante

del gas y T es la temperatura absoluta. Los valores reportados para D, y Q son los

mostrados en la Tabla 3.1. El modelo de decarburizacion puede ser limitado para el
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intervalo austenitico, ya que la difusividad de carbono en la ferrita es muy pequeiia,

si se compara con la de la austenita, Fig. 3.4.

La oxidacion procede, a medida que los iones de hierro difunden desde la
interfase acero-0xido como resultado de la reaccion con el oxigeno contenido en la
atmosfera. Se supone que la capa estd formada por tres especies (FeQO, Fe;O4 y
Fe;03) cuando el crecimiento es a temperaturas superiores a 570°C!'% por debajo de
esta temperatura la wustita transforma como un eutectoide de hierro y magnetita. A
la temperatura de interés (900 a 1200°C) es generalmente aceptado que la mayoria de
la capa (alrededor 90%) estd formada por wustita, en tanto que la hematita tiene la

menor proporcién de ésta (alrededor de 1%)!'],
La cantidad de acero consumido por el 6xido es evaluado, suponiendo que el

crecimiento de 6xido dentro del metal®'2!3] describe un comportamiento parabélico,

dependiente de la temperatura, con la razén:

e=kt"’ (3.18)

donde e es el espesor de la capa, 7 es el tiempo y . es el coeficiente de crecimiento.

Los datos de Lorang!'¥}, Fig, 3.5, empleados en el presente modelo para calcular el

crecimiento de dxidol!%:161

El coeficiente con el que el espesor de la capa se incrementa se calcula por:
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161107  1.6310°°
T+273 (T+273f

log(k, )=-1.96 - (3.19)

cuando la temperatura (7)) es superior a 574°C, o por:

4.3r10°
log(k )=-1.96 - B (3.20)

cuando cae por debajo de ese valor.

El coeficiente de crecimiento parabodlico debe ser determinado como una funcion
del tipo de atmésfera usada para recalentar el acero y la composicion quimica del
mismo. Desafortunadamente, la mayoria de los datos disponibles en Ila

[9.14.1723] fileron obtenidos en ensayos en atmosferas de composicién

literatura
controlada y un solo tipo de acero (normalmente de bajo carbono), y solo los datos

de Abuluwefal'”! muestran una variacidn del coeficiente de crecimiento en funcién

de diferentes atmdsferas.

Las ecuaciones que relacionan la difusion de carbono y el crecimiento de 6xido
deben ser resueltas en forma simultanea, esto es posible uniéndolas y construyendo
un modelo que sea capaz de predecir la decarburizacion en aceros al carbono siendo

recalentados en homos.
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Fig. 3.3. Variacion de D con la temperatura y composicion %],
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Fig. 3.4. Cocficiente de difusién del carbono en austenital™! y ferrita’™
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La simulacion de estos dos procesos puede ser llevada a cabo en condiciones
isotérmicas y en piezas que son sometidos a cambios de temperatura. En el primer
caso se requiere alimentar al modelo el tiempo y temperatura del tratamiento, en
tanto que el ciclo o perfil de calentamiento para una simulacion no-isotérmica puede
ser proporcionado con anterioridad, o construido durante la ejecucién del modelo. El
cilculo inicia con la division de la pieza de acero, en un niimero pequefio de
elementos de igual volumen y con la asignacién de la concentracién inicial. El

tiempo entre interacciones se calcula con el valor de D correspondiente a la mayor

temperatura.
Temperatura (C)
4 1100 S00 800 700 600 500
10- T T T T T T
B. Lorang
2 + Completa
1078 RS © Uustita .
'3.-:._. 4 Magnetita
— ' . ® Hematita
s 107} By 7
*;]
~. - &
E v - 80
~ 107 T Rt R i
'Hu v P . N B8 21
o -, Ry
1078 T g e g e &
ln—s 1 i 1 [ °e 1 1

0.0 0O0.80 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40

1/T (1000/K)

Fig. 3.5. Temperatura dependiente del coeficiente del crecimiento parabélico.
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Temperatura (C)

1300 1200 1100 1000 900 800
10— T T T T T T
Abuluvefa
¢ 11X 0,
& e ® o 5% 0,
107% - T e 8 < &%, -
S SRS IN
\"'-. ‘.—a‘ ~ o T L L ey TTUmeae
) e e T eIt TN A
:E 10y ;
:““k._ ""é.. e, F
= s T Tl D
v 1078} CNIeel ek T
M \_.b ‘\‘_-‘*\‘
-------- A Abuluuefa y colab. S, T
g ---- B Birks y MNicholson Sl
10°°F ----C Broune y colab. ~-B 1
-~ - D Kubascheuski y Hopkins
— — E Stanley y colab.
—— F Lorang ¥ Sacks y Tuck
1[_]-1[] 1 L/ — 1
0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

1/T (1000/K)

Fig. 3.6. Variacién de . con la temperatura, reportada por diferentes autores™'*'7%)

El modelo calcula el crecimiento de la cascara al comienzo de cada iteracion y lo
resta del espesor de la pieza, el nuevo espesor de la muestra se divide en pequefios
elementos y la concentracion en la superficie y en el centro de cada elemento se

encuentra por interpolacién de los valores originales, Fig. 3.7.

Como fue mencionado con anterioridad, la decarburizacién se considera que se
presenta s6lo cuando el acero est4 en el intervalo austenitico, que dard inicio cuando
la ferrita transforma en austenita (Aes), que depende del contenido de carbono, el
modelo calcula esta temperatural?®!! para el nodo externo, y si ésta sobrepasa la del

sistema, el calculo procedera.
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Espesor inieial

Espesor final
Fig. 3.7. Cambio de concentracion en el acero oxidado.

«— UOTJEJ3U8IUD])
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Capitulo 4

Procedimiento Experimental

4.1 Introduccion.

Para caracterizar el proceso de decarburizacion se utilizaron probetas obtenidas
a partir de un riel de acero al carbono 1080 (perlitico), tipo RE 115; con ellas, se
procedera a establecer la validez de las ecuaciones descritas en el modelo de la
cinética de oxidacién y decarburizacion®®). Estas serdn sometidas a un tratamiento
térmico de recocido, donde se promovera el mecanismo de difusién de carbono
contenido en el acero hacia la superficie, haciéndolo reaccionar con el oxigeno de la
atmoésfera del hormo, y esperando que las reacciones de formaci6n ocurran

produciéndose CO, CO- y una capa superficial de 6xido de hierro.

Posteriormente, se medira la profundidad decarburada a diferentes tiempos de
permanencia dentro del horno, ademis se verificard la variacién en el tamafio de
grano austenijtico, y por ende, el supuesto cambio de dureza ocurrente desde la

superficie de la pieza hacia el interior.

La obtencién de estos valores, permitird calibrar los coeficientes cinéticos
(oxidacion y decarburizacidén) empleados en un modelo matematico desarrollado con

anterioridad?*), con los cuales se validar4 la precision de dicho modelo.
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4.2 Metodologia.

4.2.1 Seleccion del Material.

La seleccion del material se llevd a cabo considerando la concentracién de
carbono; como consecuencia de esto se optd por un riel de acero RE 115, proveniente
de Sydney Steel Corporation, que equivale a un acero eutectoide 1080. Con una
composicion quimica obtenida por la via de espectrometria de emisiéon Optica y

analizadores LECO, la cual se muestra en el Apéndice A.

4.2.2 Preparacion de Probetas.

La preparacion de probetas consisti6 en el proceso de corte del riel,
seccioniandolo en tramos del orden de 15 mm de espesor. Las dimensiones de cada
probeta se registraron para establecer una medicién entre la pérdida de espesor de la
muestra, tomando en cuenta las dimensiones iniciales y finales, después de haber

retirado la capa de 6xido formada en la superficie de las probetas.

Una vez hecho el corte, se taladr6é en una de las superficies de cada probeta
para introducir un termopar (tipo K de cromel-alumen), de 1.58 mm (1/16”) de
diametro exterior a cada probeta, con una profundidad media, Figura 1, Apéndice B.
Esto permitié registrar el comportamiento de las muestras durante su tratamiento
térmico. Las muestras fueron identificadas, de acuerdo al tiempo de permanencia

dentro del horno eléctrico, de tipo mufla, como se describe en el Apéndice B.
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4.2.3 Tratamiento Térmico.

Se realizd un tratamiento térmico de recocido a 1100°C, con diferentes tiempos
de permanencia para cada probeta, para permitir la difusién de carbono hacia la

superficie, donde éste se oxida con la atmésfera del horno.

El tratamiento térmico consistio en el calentamiento del horno eléctrico hasta
alcanzar la temperatura de 1100°C, posteriormente se introdujeron las probetas
(previamente preparadas) con una variacion de tiempo para cada probeta entre 0.5 y
4 horas, con un enfriamiento al aire, tomando registros de temperatura durante el
enfriamiento y calentamiento en un sistema de computo que transforma el voltaje a

una sefial digital®®l.

Lo anterior se realizd con el propoésito de medir la distancia de la ferrita en la
superficie de las probetas y determinar una relacidon: distancia contra tiempo de
permanencia. Con esto se pretende estimar la profundidad decarburizada en la
probeta, a manera de relacionar esta variable con ¢l tiempo de permanencia de las

probetas y con la concentracion de carbono en el acero. Apéndice C.

4.2.4 Preparacion Metalogrifica.

La preparacion metalogrifica fue realizada cortando las probetas en forma
transversal, montadas en lucita de 38 mm (1.5”) de didmetro; con el propdsito de
observarlas en un microscopio Optico, se utilizd un analizador de imagenes para

determinar la distancia decarburada en el acero.
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4.2.5 Dureza Vickers.

Se determindé la variacion de dureza en el material desde la superficie
decarburada hasta el interior de la probeta. Se realizaron ensayos de microdureza en
diferentes areas de cada muestra, con el propdsito de encontrar una relacion de la
dureza contra la distancia. Se seleccionaron 4 areas para cada probeta a las cuales se
les realizé6 un promedio de 5 identaciones para cada una, la carga empleada fue de

400 g por 15 segundos, con un identador de diamante a 120° (Vickers).

Fig. 3.1 Imagen tomada a 100x de un area donde se realizaron los ensayos
de microdureza, atacada con nital (5%) durante 5 seg.

4.2.6 Tamaiio de Grano.

Se determiné el tamafio de grano para cada probeta en la zona decarburizada
mediante la norma ASTM y una comparaciéon de ésta con la medida real de cada

grano, realizando mediciones en cada probeta.
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Capitulo 5

Resultados

Como se observd en el trabajo experimental, la cinética de la oxidacion y
decarburizacién ocurri6 durante el tratamiento térmico. Del cual se extrajo
informacién tal como: la distancia de la zona decarburada, la pérdida de espesor
debida a la oxidacion, la variacion en el tamafio de grano y dureza, que se describe

con mas detalle a continuacion.

5.1 Pérdida de Espesor Debida a la Oxidacién.

La determinacion de la pérdida de espesor fue realizada evaluando las
dimensiones iniciales y finales de las probetas, compardndolas antes y después del
tratamiento térmico. Obteniendo como resultado diferentes pérdidas de volumen para
cada probeta, en funcion del tiempo de permanencia dentro del horno (ver apéndice

D).

5.2 Determinacion de la Zona Decarburada.

La determinacién de la zona decarburada se realizé evaluando la distancia de
esta capa en la superficie de cada probeta, esto con el propésito de establecer una
relacion entre la difusidén de carbono y el tiempo de permanencia dentro del horno de

cada probeta (ver apéndice E).
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5.3 Curvas de Enfriamiento en el Tratamiento Térmico.

Dentro del tratamiento térmico se obtuvieron curvas de enfriamiento, donde se
observa la transformaciéon de la austenita a perlita, ademas de tener el registro del
comportamiento de las muestras con la temperatura y el tiempo. Con esto se podra
establecer la cinética de la oxidacion y la decarburizacién en condiciones de

variacion de tiempo y temperatura en una atmdsfera oxidante. (ver apéndice F).

5.4 Tamaiio de Grano.

La determinacion del tamaifio de grano se llevé a cabo comparando el tamaiio
de grano austenitico en la zona decarburada mediante la norma ASTM y con la
medida real del grano, la cual fue evaluada cuantificando los granos que eran

atravesados por lineas trazadas aleatoriamente en dicha zona. (ver apéndice G).

5.5 Variacién de Dureza.

Se determiné la variacion de la dureza desde la superficie de las muestras con
la idea de establecer la pérdida de carbono ocurrida por la difusién durante el

tratamiento térmico. (ver apéndice H).
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Capitulo 6

Conclusiones y Recomendaciones

6.1 Conclusiones.

Las mediciones obtenidas en las probetas de la zona decarburada y la pérdida de
espesor ocurrida por la oxidacién durante el tratamiento térmico, asi como las
variaciones en dureza y tamarfio de grano; permiten el poder establecer la validez del

modelo, ademas de definir sus limitaciones.

Los resultados que se obtuvieron mediante las ecuaciones del modelo matematico
predicen un comportamiento lineal del crecimiento de la cascarilla de 6xido y la
decarburizacion. Sin embargo, la cinética de crecimiento real no se presenta de esta
manera, ya que de acuerdo con los resultados arrojados mediante el procedimiento
experimental, el comportamiento lineal solo es valido para espacios de tiempos cortos
(media y una hora), ya que para tiempos mds largos ocurren factores que nos son

tomados en cuenta en dicho modelo.

Para periodos de dos o mds horas la cascarilla de 6xido se fractura ocurriendo por
este factor una diferencia en el crecimiento lineal de dicha capa superficial®”), Ademas

durante el mecanismo de decarburizacion esta comienza en la superficie del material
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saturandose y posteriormente haciéndolo a través del limite de grano y asi dificultando

una cuantificacion exacta de dicho mecanismo.

Por tal motivo las predicciones de dicho modelo matematico solo se cumplen para
tiempos cortos menores a dos horas, no asi para tiempos mayores a éste. Sin embargo,
con los resultados del modelo se puede estimar la pérdida de masa sufrida por la
formacién de 6xido en la superficie del material después de un tratamiento térmico, asi
como la profundidad de la capa decarburada. En la figura 6.1 se muestra como difieren

los resultados del procedimiento experimental contra los arrojados con el modelo

matematico.
&00 —T T T T T //
//
J"/,
500 | —e— g
Fd
/I
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Fig. 6.1. Relacion entre las mediciones efectuadas durante el trabajo experimental y las obtenidas por el
modelo matematico.
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6.2 Recomendaciones.

El control de la oxidacién y decarburizacién durante el proceso de fabricacion de
acero es recomendable, ya que en un sistema la aparicién de estos mecanismos puede ser

util o nociva para un proceso, siendo esto funcidn del objeto definido para su operacién.

El apoyo de una herramienta tal que se aproxime a la realidad y permita establecer
un control de dichos mecanismos, es presentado en éste trabajo; que no obstante sus
limitaciones es una buena herramienta para el control de los mecanismos de oxidacion y

decarburizacion en los procesos de fabricacion de aceros.
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Apéndice A

Seleccion del Material.
Especificacion y composicion quimica del material

Dimensiones del Riel.

TI_ RE115__ || Distancia (mm)
| A 168.3
| B 139.7
A C 69.0
| D 42.9
| E 96.8
i F 15.9
I
Composiciéon Quimica
% Wt. A-1 A-2 A-3 B-1 B-2 B-3 B-4
C 0.765 0.780 0.774 0.791 0.765 0.780 0.774
Mn 0.881 0.890 0.883 0.891 0.881 0.890 0.883
P 0.021 0.022 0.021 0.024 0.021 0.622 0.021
S 0.019 0.019 0.019 0.020 0.018 0.019 0.019
Cu 0.009 0.007 0.007 0.007 0.007 0.008 0.007
Ni 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004
Si 0.156 0.157 0.158 0.156 0.159 0.159 0.157
Cr 0.032 0.032 0.033 0.032 0.032 0.032 0.032
Cb 0.004 0.004 0.004 0.005 0.004 0.004 0.004
Mo 0.011 0.011 0.011 0.011 0.011 0.012 0.012
Al 0.005 0.006 0.005 0.005 0.005 0.004 = 0.006
Als 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
Ti 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002

Vv 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004
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Apéndice B

Preparacion de Muestras.

1]
AT

Se dividié el riel en secciones de tamaifio

aproximado.

Se seleccioné la parte inferior del riel

para en el trabajo experimental.

T

La preparacién del riel consistié en la colocacion de termopares en la parte central de

las probetas hasta una distancia media.
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Apéndice C

Tratamiento Térmico.

Termopares tipo K

)

Horno de resistencia

1~ O

2

Computadora

Sistema de encendido

Arreglo experimental para la realizacién de tratamientos térmicos controlados utilizando el equipo de
analisis térmico
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Apéndice D

Determinacion de las pérdidas por oxidacion.

Muestra 1

Muestra marcada fisicamente con el No.
1, calentada a 1100°C con un tiempo de
permanencia de media hora dentro del
horno y enfriada con una rapidez de

enfriamiento de 200°C por minuto hasta

temperatura ambiente (25°C).

] | Medicion después [
Zona i Medicion inicial de tratamiento | Medicion final
| (nm) {  térmico (um) (pm)

13.69

13.74

13.74

Promedio 13.81 14.28 1 13.72

Ganancia por oxidacion 0.47 pym ‘Pérdida después de retirada la capa

oxidada 0.09 pm
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Muestra 2
Muestra marcada fisicamente con el No.
i "'ﬁg...- 2, calentada a 1100°C con un tiempo de
permanencia de una hora dentro del
horno y enfriada con una rapidez de
enfriamiento de 200°C por minuto hasta
temperatura ambiente (25°C).
| Medicion después §
Zona i Medicion inicial de tratamiento §| Medicién final
; (pm) térmico (um) ‘ (pm)
1
1 13.80 13.67
2 13.88 13.58
|
3 13.97 13.71

Promediol‘ 13.88 I 14.62 13.65

Ganancia por oxidacion 0.74 um Pérdida después de retirada la capa

oxidada 0.23 pm
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Muestra 3
- Muestra marcada fisicamente con el No.
s Fam ]
3, calentada a 1100°C con un tiempo de
permanencia de dos horas dentro del
horno y enfriada con una rapidez de
enfriamiento de 200°C por minuto hasta
temperatura ambiente (25°C).
Medicion después [
' !
Zona Medicién inicial de tratamiento J§ Medici6n final
(pm) térmico (um)  § (pm)
1 15.10 | 13.55
2 15.25 | 13.44
3 J’ 15.06 13.42
PromedioI 13.88 [ 1513 13.47
Ganancia por oxidacién 1.25 pm Pérdida después de retirada la capa

oxidada 0.41 pm
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Muestra 4
P Muestra marcada fisicamente con el No.
— . 4, calentada a 1100°C con un tiempo de
< permanencia de cuatro horas dentro del
hormo y enfriada con una rapidez de
enfriamiento de 200°C por minuto hasta
temperatura ambiente (25°C).
[ Medicion después
Zona T Medicion inicial de tratamiento Medicion final

(pm) térmico (um) (pm)

1 16.02 13.55

2 16.02 | 13.43

3 16.02 ’ 13.23

16.02  13.40

Promedio |‘ 13.86 I

Ganancia por oxidacién 2.16 ym

Pérdida después de retirada la capa
oxidada 0.46 pm
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Apéndice E

Evaluacion de la zona decarburada.

Muestra 1
Fotografia tomada a 100X, atacada con nital a 5% por § seg.
Medicion Medicion Medicion
Muestra 1 1 (pm) 2 (pm) 3 (um)

126.4

124.2

PromedioI

Promedio  124.03 pm



60

Muestra 2

Fotografia tomada a 100X, atacada con nital al 5% por 5 seg.

Medicién

Medicién Medicién

1 (um)

195.2

Promedio

Promedio 193.6 pm
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Muestra 3

Medicion

1 (um)

Medicion

3 (pm)

Medicion

2 (pm)

Muestra 3

347.7 350.3

Promedio 349.1 pm
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Muestra 4
Fotografia tomada a 100X, atacada con nital al 5% por 5 seg.
Medicion Medicién Mediciéon
Muestra 4 2 (um)

3 (um)
500.8

501.3

Promedio

Promedio 499.6 um
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Apéndice F

Curvas obtenidas del tratamiento térmico.

1200 ' T

[

1000

Ty |

-l

800 |

600 |

L

400 |

Temperatura (C)

2007 T

0 1 I 1 T
0 1 2 3 4 5

- ' Tiempo (hrs)

Curvas de enfriamiento temperatura contra tiempo para las cuatro muestras durante el tratamiento
térmico.

Muestra 1

10 T T T T T

dT/dt (C/s)

=10 )
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (C)

Curva de enfriamiento para la muestra 1 de la derivada de la temperatura con respecto al tiempo.
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Muestra 2

1 O T T ¥ L T

dT/dt (C/s)

_10 L L Nl L L
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (C)

Curva de enfriamiento para la muestra 2 de la derivada de la temperatura con respecto al tiempo.

Muestra 3
1 O L) L] T L L]
5
»
~.
2
4 0
=)
~.
[
o
-5

-10 )
o 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (C)

Curva de enfriamiento para la muestra 3 de la derivada de la temperatura con respecto al tiempo.
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Apéndice G

Tamaiio de grano.

Muestra 1

Tamafio de grano en la norma ASTM
# 4 en un 50%, 40% de tamafio # 4 2y
10 % en tamafio # 3. Presenta ferrita
acicular casi widmansttatten en la
superficie y en el micleo 90 % de perlita
fina y 10 % laminar. Dentro de la perlita
fina se observa grano muy fino de
tamafio # 10, se observan inclusiones

AAT y A1T (sulfuros).

Numero de granos

1237.9 15
Zonal 354.6

445.5 4
ﬁ

1156.8 . 11

Zona 2 354.5 ' 5
f
1230.6 12

Zona 3 290.7 4
ﬁ

908.6 11

Zona 4 1070.4 6
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬂ

Total . 7049.6 72

Tamaiio de grano 97.91 pum (0.0979 mm)
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Muestra 2

Tamatfio de grano en la norma ASTM
# 4 en un 50% y 50% de tamafio # 4 )%
Presenta ferrita acicular casi
widmansttatten en la superficie y en el
nicleo 80 % de perlita fina y 20 %
laminar. Dentro de la perlita fina se
observan sub-granos muy finos, se
observan inclusiones A4T, D2T y B2T
(sulfuros y aluminatos).

Fotografia tomada a 50X, atacada con nital al
5% por 5 seg.

Muestra 2 Longitud (um) Numero de granos
147 00000 8
Zona 1 572.5 4
L — _ _— . _ _ — . _ __ ]
1188.3 14
Zona 2 408.1
422.3 3
- ___ ____ _________ ____ __ _____ __ ___ _________ __ ______ _____ _____ _____ ___]
1329.7 : 11
Zona 3 295.3 4
Y ___________ ___ _ __ __ ____ __ _ ___ ___ __ __ _______ _____ __ _ _______ ___ ___ ______________|
1670.2 13
Zona 4 497.6
706.1
[ e e e e e e e e e

Total 8137.1 7

Tamaiio de grano 114.60 um (0.114 mm)
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Muestra 3

Tamafio de grano en la norma ASTM
# 4 en un 90% y 10% de tamaiio # 3.
Presenta ferrita acicular casi
widmansttatten en la superficie y en el
nicleo 90 % de perlita fina y 10 %
laminar. Dentro de la perlita fina se
observan sub-granos muy finos, se
observan inclusiones A4T, B3T y D3T
(sulfuros y aluminatos).

a tomada a 50X, atacada con nital al
- 5% por 5 seg.

Muestra 3 Longitud (um) Numero de grano

1274 7

Zona 1 746.6 8

681.7 4
O ————— e ——— i —— e ——— R ———— T ———
948.7 6

Zona 2 837.1 7

397.9 3
S o e g e e e O e )
1897.1 10

Zona 3 1234.6 11

Zona 4 784.6
1349.9

Total 14606.1 100

Tamaiio de grano 146.06 ym  (0.146 mm)



Muestra 4
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Tamaifio de grano en la norma ASTM
# 4 en un 75% y 25% de tamafio # 3.
Presenta ferrita acicular casi
widmansttatten en la superficie y en el
nicleo 75 % de perlita fina y 25 %
laminar. Dentro de la perlita fina se
observan sub-granos muy finos, también
se observan inclusiones A3T, C3T y

B2T (sulfuros, silicatos y aluminatos).

Fotografia omada a 50X, atacada con nital al
5% por 5 seg.

1213.5 4
Zona l 989.3 4
1398.8 7
6
8
8
Zona 3 1336.7
. —————p— T ————————— e —————— - ———
1764.9 11
Zona 4 857 7
1032.6 11

Total 14476.1 93

Tamaiio de grano 155.65 ym  (0.155 mm)



Apéndice H

Variacion de dureza.

Muestra 1.

Longitud, I
(jara)
8
1

I 2 Ll v L} 2%

Dureza, D
(Bv})

Curva de durezas desde 1a superficie de la muestra al interior.

Variacién de dureza de la superficie al interior de la muestra, 100X atacada con nital 5% durante 5 seg.
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Mauestra 2.
] _
1000 —
= 800 - oy
o
5 -
o B W
5 ——
E‘ B
o =] +
i 400
-+
200
i +
0 ] W L o L} 35,3 1 % 1
150 200 250 300 350

Dureza, D
{Hv)

Curva de durezas desde la superficie de la muestra al interior.

Variacion de dureza de 1a superficie al interior de la muestra, 100X atacada con nital 5% durante 5 seg.
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Muestra 3.
1200 -
1000 —
= s

T T T T T - T — -T
150 200 250 300 350
Dureza, D
(Hv)

Curva de durezas desde la superficie de la muestra al interior.

o SN g

Variacion de dureza de la superficie al interior de la muestra, 100X atacada con nital 5% durante $ seg.
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Muestra 4.
1200 —
1000 —
800 —
=
..§ — 600 -
%4 4
g
o 400 —
(=}
200 —
0 ’ 5 - j : . - pes Y ;

150 200 250 300 350
Dureza, D
(Hv)
Curva de durezas desde la superficie de la muestra al interior.

Variacion de dureza de la superficie al interior de la muestra, 160X atacada con nital 5% durante 5 seg.
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Grafica comparativa de durezas

1308 — L““ =547 uwHv D - 932 03 pm
L, = 446umBy D 71669 ym
L, =406y D 681 25 bm
L(I’l =717umH v D - 186315 |an

Lun = §.1E8)n/Hr D - 1014 .90 |on

ven

X & B ¢ +

Longictud, L
(1am)

Dureza, D
(Hv)

Grafica que muestra la variacion de dureza en las probetas después de ser sometidas a
tratamiento térmico.

400 T T T T T L) =T T
L ]
350 - a® T .-. - 1
sook -= 4 J,— g . s 4
250 | L . - ; :
[ ]
200 = + .
- s
1sof i + i
= : 0.5 hrs - 1.0 hrs
E" 400 } t t } i } +
350 . = T -
L - ' -
300 - " + « % .
250 - R
B - 4 - ® _
L ]
200 = - =+ - " . : ® E
.-' - . e
150 + =* 3 =
2.0 hrs |" : 4.0 brs
100 4 = L A 1 i " 1

0 250 500 750 1000 1250 250 500 750 1000 1250
Distancia (jm)
Graficas de dureza contra distancia.
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Tiempo (hrs)
0.25 0. 1 2 4 [
600 ' T r T =
* Decarburizacion
© Oxidacion .
500 < Tamafo de grano 4 .
8 400} |
';g 300 i
%
< ]
E 200} e : ]
= ‘_,-"": ......... PRI B cammsgppmsasem e T
toof o 1
0 ' - -

0.5 1.0 1.5 2.0 2D

Variacion del crecimiento de la oxidacion, la zona decarburada y el tamafio de grano.

1.0 r . T .
0.8 3
¥
~ 0.6 T
Q
=
2
5 0.4 ]
] Tiempo (hrs)
A 0.5
0.2 B 1.0 q
C 20
0 4.0
0-0 L 1 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
' Distancia (mm)

Relacién de la profundidad de decarburizacion.
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