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Restimen

Las condiciones del proceso de laminacién en caliente del acero, dan Jugar a la formacién
de un dxido superficial denominado dxido laminado, que se presenta en diversas formas
¥ cuyo crecimiento y presentacion estan controlados por las variables de operacién del
proceso.

Se realiz6 una caracterizacion de los distintos tipos de éxido laminado comprendiéndose
un estudio macroscépico (morfologia, fraceion de drea cubierta y color del éxido) y un
estudio microsocdpico (metalografia. microscopia electrénica y analisis de difraccién de
rayos X) del 6xido. La informacion asi obtenida se incorpord a la clasificacién de defectos
superficiales relacionados con el éxido laminado.

Se encontré que los oxidos presentan diferentes morfologias; porque las condiciones
bajo las cuales se formaron fucron distintas, Los dxidos tipo atigrado, no-descascarado y
aborregado, tienen un espesor de cascarilla relativamente grande (50 pm). La cascarilla
del éxido atigrado contiene hematita, magnetita y en menor proporcién wiistita y fierro,
en tanto que, c oxido no-descascarado esta formado por hematita, magnetita y muy poco
fierro. La cascarilla del éxido atigrado muestra wna superficic nniforme y plana; micntras
que la cascarilla del éxido no-descascarado es accidentada. Los desprendimientos y frac-
turas, sugicren una alta fragilidad de ambos 6xidos durante Ia laminacidn. Los porcentajes
de drea cubierta para estos Oxidos se encontraron entre 14 y 22 %, mis sin embargo, e
porciento de drea cubierta no debe ser una guia para clasificar los éxidos laminados, ya
que Sste varia demastado en un mismo tipo. Las muestras con 6xido laminado decapadas
no ostraron hematita y presentaron huecos y grietas en la intercara metal cascarilla;
posiblemente, ésto fue causado por un atague preferencial durante el decapado.

Las muestras templadas con dxido laminado presentan una cascarilla poco profunda que
no se pudo detectar bajo el microscOpio dptico. Sin embargo, se puede detectar por medio
de inspeccion visual debido a que o éxido residual en la lamina presenta una coloracién
gris blanquecina.

Se presenta una clasificacién de defectos superficiales relacionados con el éxido
laminado, complementada con los resultados aqui obtenidos, donde se agrupan los dis-
tintos tipos de oxido laminado. Se describe fa forma en que se presentan dichos defectos
superficiales, la deteccion de los mismos, sus mecanismos de formacion, las posibles causas y
acciones preventivas para evitarlos, los efectos secundarios que pueden generar, e esquema
de su distribucién y en algunos casos, una fotografia tipica del dxido. Esta clasificacién
puede ser conveniente para la industria sderirgica mexicana porque su nomenclatura esta
basada en el lenguaje técnico de la industria nacional e incluye a todos los tipos de dxidos
laminados industriales.
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Capitulo 1
Introduccién

En 1990 se produjé un volumen de 769.4 millones de toneledas de acero en el mundo.
Mientras que en México la produccién alcanzé 8.705 millones de toneladas. El 74.2% de
todo este acero (6.426 millones de toneladas), fué procesado en algin momento mediante
laminacién®. Desde el inicio y durante el proceso de laminacién en caliente, tiene lugar la
formacién de una cascarilla de dxido. La eliminacién de esta capa de dxidos, es fundamental
para alcanzar la calidad requerida.Sin embargo, por diversas condiciones del proceso, esta
cascarilla de éxido no siempre se elimina correctamente. Como consecuencia surgen una
gama de defectos superficiales, asociados con dicha cascarilla de 6xido. Estos defectos
superficiales dos por la pr ia inh te de cascarilla de éxido en la lamina, se
denominan “oxidos laminados”. El Departamento de Molinos calientes de Hylsa Monterrey
ha mostrado intéres en e estudio de este tipo de defectos, por ol cual, el presente trabajo
se desarroll$ inicialmente, cn las instalaciones de la planta.

La compaiifa Hylsa , industria siderirgica integrada, es el segundo productor nacional
de acero, en 1990 alcanzé un volumen de 1.875 millones de toneladas que constituye el
21.5% de la prodnccién nacional®.

El éxido laminado, es un problema que ha venido afectando a Hylsa Monterrey,
desde afios anteriores (ver Figura 1.1). En 1988 se presentarén 0.47% de desviacioues y

1 iones por éxido laminado (% en base a entregas), en 1989 disminuyé hasta 0.36%,
en 1990 se elevd nuevamente a 0.47% y en este aiio 1991 se ha presentado wn 0.35% hasta
el momento. Estas desviaciones y reclamaciones debidas al éxido laminado, son pérdidas
ccondmicas para la empresa, denominadas “Costos de Calidad™ y que por el volumen de
operacién son importantes,

Como el dxido laminado se genera antes de ln laminacién y como su crecimiento y
caracterfsticas estan intimimamente rclacionadas con las variables de operacién del proceso,
se presenta, para mayor claridad, una descripcién general del proceso de fabricacion de
aceros planos de la planta.
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1.1 Descripcién del proceso de fabricacién de aceros
planos

El acero se produce por dos ruias diferentes, via Alto Horno - Convertidor y via Reduccién
Directa - Homo de arco eléctrico. La compaiia Hylsa desde sus inicios ha optado por la
ruta de Reduccién Directa - Horno de arco eléctrico. Los diferentes procesos utilizados
por Hylsa Divisién de Aceros Planos se visualizan en ¢ diagrama de flujo de produccién
(Figura 1.2), y se describen a continuacién:

Figura 1.1: Costos de calidad causados por el éxido laminado.

OXIDO LAMINADO

(% EN BASE A ENTREGAS)

+

PORCIENTO

700009001 A SORDEFUAUMI JASONDEF LM
1989 1990

f-uss&c— DESV. == DES+REC [

1.1.1 Concentracién del mineral de hierro

El proceso de produccién de acero, se inicia con la extraccién y tratamiento del minerat
de hierro de la mina Las Encinas, Jalisco. La mena estd constituida de magnetita y
hematita, con arcilla, azufre y fésforo como impurezas. La extraccién del mincral s
realiza, a delo abierto y mediante bancos de diez metros de altura, comprende tres fases,
tumbe, carga y transporte. El tumbe se realiza por medio de barrenacién y voladuras, Ya
fragmentado, ¢ mineral se coloca en cargadores frontales y se transporta en camiones hacia
la planta Trituradora. Aqui recibe un tratamiento primario con trituradoras de quijada
y un secundario con trituradoras de cono. Después del triturado, sc depdsita en pilas y
luego se descarga por gravedad a las géndolas de un teleférico (el mas largo del mundo

12



"para. carga pesada), que lo conduciré hasta la planta 'Peletiznydom, en'la estacion” Alzada,
" Colima. : i

1.1.2 Peletizacién

En la peletizadora sc efectuan varios pasos: nwlienda fina del mineral, separacién de
impurezas, concentracién magnética, climinacién de h dad, peletizado y finalment
cocido, para darle las caracteristicas de endurecimiento y resistencia adecuados, que se
requieren para su manejo. Se obtiene entonces un producto de forma esférica, con alto
contenido de fierro, que recibe el nombre de pellet o pella. Los pellets son transportados
en vagones de ferrocarril a las plantas de Fierro Esponja de Monterrey y Puebla, donde
son utilizados como materia prima.

1.1.3 Reduccién directa

El fierro esponja se obtiene mediante los procesos de reduccién divecta Hyl-1 y Hyl-3, los
cuales utilizan una mezcla de gases rica en hidrégeno y mondxido de carbono. Este gas
reductor es obtenido por medio de una reformacion catalitica de gas natural, o cualquier
otro hidrocatburo que pueda ser reformado. El gas se mezcla con vepor de agua, antes de
pasarlo a traves del reformador, que consiste en un conjunto de tubos de acero inoxidable,
que son empacados con un catalizador de niquel y calentados externamente. El proceso
Hyl-1 es un proceso batch o discontinuo y el proceso Hyl-3 es un proceso continuo. Sin em-
bargo, el principio empleado para la obtencién del fierro esponja es d mismo. El producto
final son pellets de alto contenido met dlico, a los que se ha quitado basicamente el oxigeno
¥ que por su apariencia porosa vista al microscopio, recibe el nombre de fierro esponja.

1.1.4 Aceracién

El pellet es conducido al departamento de Aceracién, donde al combinarse con otros ele-
mentos y ser fundido, se convierte en acero. Se utilizan para cllo cuatro hornos eléetricos
de corriente trifisica y que sc controlan automaticamente. La carga de los mismos consiste
principalmente en fierro esponja y se complementa con chatarra y retornos de la propia
planta. La proporcidn es de 85/15 aproximadamente, pero varfa de acuerdo con o tipo
de acero que se desea producir. Para lograr un mayor y s rapido control de refinacién
del acero, el laboratorio metalografico utiliza espectrémetros que pueden analizar hasta 20
elementos en 40 segundos y que son auxiliados por una computadora de proceso IBM -
1800. Con este equipo se informa a los operadores de los hornos, bisculas y ¢l laboratorio, a
efecto de lograr un control preciso del proceso y una mayor y uniforme calidad del producto.
El proceso de fabricacion del acero tiene tres pasos: Fusion, Refinacion y Vaciado. Una
vez ajustada la composicion del acero, se cleva su temperatura y ya liquido se vacia en
olias gigantescas, con las cuales se llenan las lingoteras. Los lingotes de acero solidificados
por enfriamiento, se retiran de las lingoteras en la seccion de Descoquile mediante oquipos
especiales, Luego se envia por ferrocarril al departamento de Molinos Calientes.
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1.1.5 Laminacién en caliente ]

En la Laminacion en caliente, los lingotes se colocan en Fosas de Recalentamiento hasta
alcanzar una temperatura uniforme, con la cual adquieren las condiciones plasticas nece-
sarias para reducirlo primeramente a planchén y posteriormente a lamina, Esto se logra,
haciéndo pasar hasta trece veces sucesivas el planchén por los molinos reversibles de des-
bastes y canteo. En pocos minutos sc obtiene un planchén de una pulgada de espesor y
una anchura determinada. Una tijera especial corta despues las puntas y colas, y ya es-
cuadrado pasa al molino continuo que consta de seis castillos reductores y que es controlado
automaticamente, por un calibrador de rayos X. La lamina sale del molino continuo con un
espesor que oscila entre 0.500 y 0,075 pulgadas y con una anchura entre 23 y 44.5 pulgadas.
Adelante del Molino Continuo, se encuentra su sistena de enfriamiento de la lamina, con
el cual se controla la estructura interna, segiin €l uso. A continuacién la limina pasa por
un enrollador de mandril. Los rollos obtenidos, son transportados a otro departamento,
donde son flejados y pesados mediante procedimientos mecanicos e hidrailicos. Finalmente
quedan almacenados en los patios, desde donde se embarcan como producto terminado, o
para someterlos posteriormente a procesos de acabado. Se producen aproximadameute un
total de 90,000 toneladas al mes de rollos laminados en caliente.

1.1.6 Decapado quimico

Debido a la elevada temperatura a la que es sometida la lamina durante e Laminado en
caliente, la lamina se ve afectada en su superficie por una capa de éxido. Para climinarla
se le somete en o departamento de Decapado, a la accién de un bafio quiinico, a base de
a dcido sulfiirico (Decapado 1) 6 a base de acido dorhidrico {Decapado 2). A la salida de
la linea, la lamina pasa por tanques de lavado y enjuagado y secado. Después recibe una
minuciosa inspeccién de superficie, dimensiones y otras propiedades, antes de ser enrrollado
nuevamente para enviarse a los Molinos Frios.

1.1.7 Laminacién en frio

En los molinos frios reversibles, la limina cs sometida a presiones y teusiones combinadas,
para reducir afin mas su cspesor; esta operacion se controla tambié
Aproximadamente el 50% de la produccién total de lamina, se procesa en éste departa-
mento. Debido a las elevadas presiones de los rodillos sobre las bandas de acero y a fin
de evitar el aumento de la temperatura, como consecuencia de la friccién, se utiliza como
refrigerante y lubricante un aceite soluble que se aplica en todo el proceso. Los residuos de
dicho aceile se climinan en e departamento de Lavado, mediante la aplicacién de soluciones
detergentes, evitando que dichos residuos se carbonicen cn los hornos de recocido.

automati t

1.1.8 Recocido

Las presiones y tensiones que sufre la lamina a su paso por Molinos Frios, afectan su

estructura interna, endureciéndola y quitandole flexibilidad. A fin de devolver la suavidad ;-

¥ flexibilidad, sc somete a un tratamiento de Recocido. Para lo cual s2 colocan los. rollos -
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de 1a lamina, en unos hornos especiales que se cubren con una retorta o campana cerrada
herméticamente. La temperatura se va elevando gradualmente, hasta que la banda de
acero recupera, su estructura crisialina. Ademas se hace recircular una atmésfera con
propiedades reductoras y antioxidantes. El enfriamiento posterior se hace en froma lenta
y gradual. La duracidn de los ciclos de recocido varia entre 18 y 24 horas y la temperatura
debe oscilar entre 650 °C y 800 °C, segin ol tipo de acero y la aplicacién a la que se
destinara la lamina.

1.1.9 Temple

Debido a la suavidad que adquiere la lamina durante el proceso de recocido, ésta no puede
utilizarse directamente en trabajo de troquelado, nivelado o dobleces. Este problema se
elimina en los molinos de Temple, donde los rodillos aplican presiones y tensiones ligeras,
aumentandole al acero su dureza superficial, sin restarle flexibilidad. Esta operacion se
realiza sin necesidad de aplicar lubricante. posteriormente se le da al producto un acabade
mate o brillante, con rodillos especianles, de acuerdo con las necesidades del cliente. Se
cuenta también con lincas de Escuadre, para cortar la limina transversalmente.

1.1.10 Estahado

Cuando la lamina se va a destinar a usos especificos, como eavases de liquidos y otros pro-
ductos alimenticios, recibe un recubrimiento de estafio para protegerla contra la oxidacién
y corrosion. El estafio se aplica mediante ¢l procedimiento de inmersién electrolitica. El
proceso de Estafiado se caracteriza, por la continuidad y uniformidad del recubrimiento,
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+21.2.:Objetivo del trabajo

‘'El -defecto de 6xido laminado, se genera y se agrava, por diversas causas. La alta
temperatura del proceso (1273 °C) y la oxidante atmésfera de laminacion (O, H;0, CO; y
50;), dan origen ala formacién del éxido laminado. Para evitar la oxidacién se propondria
laminar a temperaturas bajas, o bien laminar bajo una atmésfera inerte. Esta solucion
resultaria impractica ya que para darle suficiente plasticidad al acero para laminarse su
temperatura no puede ser menor a 1200 °C. Ademéas implementar una atmésfera inerte
pata la laminacion, seria tremendamente incosteable.

Diversas fallas durante el proceso como, un descascarado deficiente, agua contaminada
con éxido, rodillos de trabajo agrictados, decapado deficiente, ete. Tienden a agravar el
defecto, La eliminacion de estas fallas, ayudaran a cvitar la aparicion de este defecto.

La solucién del problema no consiste en la prevencién de la formacién del éxido, ya
que el crecimiento del oxido es inherente al proceso de laminacion. Sin embargo, & s
posible minimizar el problema, con un mayor conocimiento de la naturaleza del éxido. Si
se tiene un mayor control sobre las variables sefialadas anteriormente, el arecimiento de la
cascarilla serd mucho menor y se eliminard mas facilmente durante o proceso de decapado.

Como consecuencia del problema “Oxidos laminados” y con e objeto de conocer mas
sobre de ellos, surgit la idea de realizar un trabajo de “caracterizacién y dasificacidn de
éxidos laminados”, cuyos objetivos son los siguientes:

1. Caracterizar los 6xidos laminados méis cominmente presentes por medio de una
caracterizacion macroscodpica que comprende, estudios de morfologia, color y fraccion
de drea cubierta por el éxido laminado; y una caracterizacién microscépica basada
en estudios, metalograficos, de microscopia cectrénica y de difraccién de rayos X de
la cascarilla. La informacién asi obtenida sera itil para complementar la dasificacién
de los dxidos laminados.

2. Hacer una clasificacion flexible de los dxidos laminados, en base a la caracterizacién
anteriormente sefialada y a otras existentes. Esta clasificacion se presenta como un
capitulo independiente, en donde s concentran las principales caracterfsticas de los
distintos tipos de déxido laminado. Esta clasificacién deberd ser por si misma, una
guia, que ayude a tener un mayor control de calidad del acero laminado.

El trabajo presentado a continuacidn, pretende dar a conocer el problema de la oxi-
dacion de laminas de acero, a temperaturas elevadas y los defectos superficiales relacionados
con el éxido laminado. Se utilizé la nomenclatura industrial en la desiguacion de los tipos
de éxidos, para que este trabajo pueda ser utilizado para fines de coutrol de calidad en la
empresa.

En los capitulos 2 y 3, s¢ presentan los fundamentos fisicoquimicos involucrados en la
formacién y crecimiento del éxido laminado. La caracterizacién de los 6xidos laminados,
desarrallada en el capitulo 4, 5 y 6. Finalmente se muestra una clasificaciéon, complemen-
tada con los resultados de la caracterizacién de defectos superficiales relacionados con el
éxido laminado. En csta dasificacién se muestra la morfologia, deteccién, mecanismos de
formacién, causas y efectos de los éxidos laminados.
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Capitulo 2

Termodinamica de la formacién de
6xido laminado

2.1 Introduccién

¥l estudio termodinamico de la axidacion del fierro puro en oxigeno a altas lemperaturas,
debe servir como base para entender y analizar la oxidacidn del acero durante el proceso de
laminacién en caliente, que se inicia con un lingote de acero a una temperatura de 1273 °C
y bajo una atmosfera de aire.

La Termodindmica es una herramienta muy poderosa para predecir las rencciones que
pueden llevarse a cabo en un sistema en equilibrio. En el proceso de laminacién en caliente,
la oxidacién del acero no se efectia en equilibrio termodinamico. Sin embargo, las reac-
ciones y transformaciones son muy similares a las efectuadas bajo condiciones de equilibrio.

Los equilibrios que se analizan posteriormente, son un reflejo de la complejidad ter-
modindmica que representa la formacién de la cascarilla de dxido durante el proceso de
laminacion en caliente.

2.2 Formacién de las fases de 6xido de fierro

Cuando el fierro es expuesto en alguna atmoésfera gascosa, la adsorcién toma lugar in-
mediatamente, y dependiendo de In afinidad del metal con d gas, de la temperatura y Is
presion, puede llevarse a cabo una reaccién de oxidacién. Durante esta oxidacién se irdn
afiadiendo capas atémicas de dxido, dando lugar al crecimiento de una pelicula externa,
denominada comfinmente cascarilla de éxido. Hay tres fases de 6xido que pueden formarse
dentro de la cascarilla a temperaturas clevadas, éstas son wistita, magnetita y hematita,
y cuyas propiedades termodinamicas se presentan en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1: Propiedades fisicoquimicas del flerro y sus éxidos

Propiedades Fierro Waustita | Magnetita Hematita Referencia
Formula Fe Fey x0 Fe304 Fey0y —
PM (g/mol} 55847 71846 231,539 159.692 —
%0 = F(T) g 23.16-25.60 | 27.54-28.96 30.04-30.06 B
Est.Crist. FCC y BCC Ciibica Cibica Ciibica y Rémbica 10

Fe¥n =

2T 7.85 143 374 3.67 4
Tr °C 1539 1371-1424 1538-1597 1583 2

La estabilidad de una determinada fase, scgun ol diagrama de fases para el sistema
fierro - oxigeno® mostrado en la Figura 2.1, dependera de la temperatura y presidn parcial
de oxigeno (actividad de oxigeno) aqui denominada potencial de oxigeno. Se observa que
a temperaturas menores a la temperatura cutectoide (560 °C), y bajo condiciones de
equilibrio, sélo la magnetita y hematita pucden existir. A temperaturas superiores a ln
cutectoide, las tres fases de dxido pueden ser estables, dependiendo del potencial de oxigeno

“del sistema.

De acuerdo al diagrama de la Figura 2.2, sc observa que a las condiciones inicinles de
la laminacion en caliente (1273 °C y una pp, = 0.21atm cuyo logpo, = —0.68), Ia fase que
se espera que se forme en la superficie metdlica es la hematita . Sin embargo el transporte
de oxigeno hacia el interior esta controlado por difusion (ver seccidn de mecanismos de
transporte). Esto implica wa disminucién en la actividad de oxigeno conforme se va
acercando al metal base o sustrato, dando oportunidad para la formacién y erecimiento de
los otros dxidos intermedios, wilstita y magnetita,

2.3 Trayectorias isotérmicas de formacién de 6xidos
de fierro

Los 6xidos de fierro, pueden formnarse a temperaturas elevadas, bajo condiciones isotérmicas
(temperaturas constantes), El estudio de las posibles transformaciones que pucden cncon-
trarse en la capn de 6xidos, debido al gradiente de potencial de oxigéno, es dtil, para
entender el proceso de oxidacidn durante la laminacion en caliente,

Para mayor daddad se analiza la trayecturia isotérinica ? a 1300 °C seiinlada en la
Figura 2.3 {puntos A, B, C y D). Con las condiciones iniciales seiialadas anteriormente
{punto A) la hematita se formard en la superficie y comenzard a erecer haciendo que
el potencial de oxigeno disminuya hasta el potencial de descomposicién de la hematita
10,(D, H) (punto B). Este potencial de oxigeno es o punto donde la magnetita comen-
zard a formarse, y crecerd hasta que o potencial de oxigeno sea igual al potencial de
descomposicion de la magnetita (punto C) po2(D, M). Bajo estis condiciones, la wilstita
comenzari a formarse y crecerd hasta que ¢l potencial de oxigeno disminuya e iguale el
potencial de descomposicién de la wiistita po,(D, W) (punto D). Esta presién serd igual
a la presién parcial de maxima solubilidad de de oxigeno en fierro, estableciendosé una
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Los datos anteriores se pucden representar en un diagrama de espesor arbitrario de
la cascarilla, Z, contra log ip,. De una manera similar, se puede hacer un anilisis para
difercntes crecimientos isotérmicos, que muestre la estabilidad de las fases cuando el po-
tencial de oxigeno (aqui como log po, ) disminuye hacia el interior del sistema. El diagrama
se muestra en la Fignra 24, y es una manera de explicar como se forma la cascarilla en
términos exclusivamente del potencial de oxigeno. Los datos mostrados en la Figura 24
estan incluidos en la Tabla 2.2,

Tabla 2.2: Logaritmos de las presiones parciales de oxigeno interfaciales al equi-
librio, en funcién del espesor arbitrario, para distintas temperaturas,

log po
Espesor || 1300 °C | 1100 °C ] 1000 °C | 930 °C 05T [ 600°°C [ 560 °C [ 500G
ZH -68 68 -.68 -G8 -.68 -.68 -.68 -G8
ZHM 18 45 5.7 78] 118 11| -160| -18.2
ZMW 7.3 11 129 145 31 24 264 —
ZWFe 113 13 15 17 22| 347 | 264 -30
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2.4 Transformaciones de fases en el sistema fierro -
oxigeno durante enfriamientos al equilibrio

A continuacién sc analizan las transformaciones de fases, que ocurren, en trayectosias de
enfriamiento al equilibrio desde 1300 °C, de éxidos de fierro de diferente composicién
(expresada en porciento en peso), de acuerdo con el diagrama de equilibrio del sstema
fierro - oxigeno? (Figura 2.1).

1, Transformacién hipoeutectoide, 22% de oxigeno:

De acuerdo al diagrama de la Figura 2.1, bajo una composicion de 22% de O, a
1300 °C las fases cstables son fierro gama y wiistita. La primera transformacion se
observa a 911 °C, en donde el fierro gama se transforma en fierro alfa. El siguiente
cambio se manifiesta a 560 °C correspondientes a la transformacién de la wiistita a
un eutectoide de fierro alfa y maguetita. Por lo tanto la estructura final esperada es,
en granos de Ferrita (Fe,). aproximadamente en un 9%, cnbebidos en una matriz
de cutectoide {fierro alfa + magnetita).

2. Transformacién eutectoide, 23.26% de oxigeno:

Segin el diagrama de fases de la Figura 2.1, ésta transformacion se sitiia sobre un
23.26% de oxigeno. Inicialmente, a 1300 °C sdlo existe la wiistita, que es la tinica
fase estable; hasta que la temperatura disminnye a la temperatura de transformacion
cutectoide (560 °C). Eu este punto, la wiistita s transforma en ¢l eutectoide fierro
alfa y magnetita. La microestructura final esperada es una matriz exclusivamente de
eutectoide de fierro ulfa y magnetita. Se puede reconocer facilmente al microscopio
un eutectoide, porque generalmente se presenta en una forma laminar, es decir, como
laminillas alternadas de uno y vtro constituyente.

3. Transformacién hipereutectoide, 24% de oxigeno:
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Con 24% de oxigeno y a 1300 °C sélo la fase wilstita es estable, Sin embargo, aproxi-
madamente a 720 °C, comenzaré a precipitar magnetita proeutectoide. Finalmente,
a 560 °C la wilstita precipitara como entectoide de fierro alfa y magnetita. Asi la
microestructurs esperada consiste de granos de magnetita proeutectoide, aproxima-
d te o 17%, embebidos en una matriz eutectoide.

. Transformacidén hipereutectoide, 26% de oxigeno:

A 1300 °C y con 26% de O, pueden existir wiistita y magnetita procutectoide, la
wiistita se transforma a los 560 °C en cutectoide, esperandose por lo tanto una .-
microestructura de granos de maguetita procutectoide, aproximad te ol 63%, en
una matriz eutectoide. S

Transformacién magnetitica, 27.24% de oxigeno:

En nn enfriamicnto bajo este contenido de oxigeno, silo hay una fase capaz-de for-
marse y que es estable a cualquier temperatura menor de 1600 °C. Esta fase es In
magnetita que bajo este contenido de oxigeno forma un compuesto cstequiométrico
mty estable. . I
Transformacién hipermagnetitica, 28% de oxigeno:

Se puede ver en o diagrama que a temperaturas superiores a 1300 °C, solamente la
magnetita existe. A temperaturas inferiores a 1300 °C, la hematitn precipita. La

microestructura final esperada esta compuesta por granos de hematita, aproximada-
wmente ol 25%, que crecieron en los limites de grano de una matriz de magnetita.
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7. Transformacién hematitica, 30.04% oxigéno:
Con un contenido del 30.04 % de oxigeno y a cualquier temperatura inferior a
1457 °C, la fase que e mtablc esla hemama de composicion estequiométrica, que
es muy estable a t¢H

2.5 Diagrama 8] sistema Fe - O

-
tas fases de cualquier sistema,
& predominancia, en donde el
_‘.&\scs en equilibrio, se presenta

Una manera facil y ramllr
es por medio de los d:am-'
potencial quimico de oxig;
como funcién del inversox

La Figura 2.3 muestra I ‘_, sobre una grafica de log po,
contra 1/T. Eun este diagpbesa sate.d linea de equilibrio invariante de
tres-fases a cualquier temperatura, es, .&F‘, que es |glml a AH/4.575, donde AH es el

cambio de entalpia por g-mol de oxigeno consumido durante la oxidacién en un cambio de
fase. Sobre rangos de temperatura donde las composiciones de las fases de equilibrio son
constantes, ocurre una relacién lineal entre logpo, y 1/7. Si la abscisa, en la Figura 2.3
es multiplicada por 2.303RT, entonces sc obtendri un diagrama de Ellingham, que para
un equilibrio en d sistema Fe-O 3, se muestra en la Figura 2.5. La linea entre hematita y
magnetita es hipotética y se aplica sflo a los compuestos estequiométricos, En ¢ diagrama
de Ellingham las lineas que radian desde o origen, (AG® = 0, T = 0 °K) son lineas de
isoactividad de oxigeno.

Fxg_um 2.5: Estabilidad de fases en el sistema Fe — Fe; 03 como una funcién de
AG® (= RT'In(po,)) y la temperatura.

La gran ventaja de las representaciones de equilibrio tipo Ellingham es su facilidad para
indicar visualmente, la estabilidad relativa de un gran mimero de sistemas metal-oxigeno.
Andlizando ol diagrama de la Figura 2.5, s¢ observa que a temperaturas devadas y mayores

““de 560 °C los tres 6xidos pueden existir; su predominancia depende del potencial de oxigeno
que tenga el sistema. Por ejemplo, a altas presiones de oxigeno, aungue la temperatura
sca devada, la fase predominante es ln hematita, Bajo presiones de 1077 a 10~%atm y a
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; !émpératuras elevadas, la fase estable es Ia magnetita. La witstita ¢s predonﬁnantéa bajas
.-presiones parciales de oxigeno (menores de 1078atm) y- temperaturas devadas. . Es muy -

claro en este diagrama, la incstabilidad de la wiistita.a bajas temperaturas, ya que puede "

" verse que a temperaturas inferiores a 560 °C, el campo de la wilstita desaparece.

2.6 Constitucién de la cascarilla de 6xidos

Las secciones anteriores ayudaron a comprender la oxidacién del fierro puro a temperaturas
elevadas, que de alguna manera marca la pauta para comprender la oxidacién de aceros de
bajo carbono en ambientes industriales. Algo que queda muy claro, es el hechio de que la
oxidacién del fierro puro a temperaturas clevadas puede dar lugar a la formacién de tres
fases de éxido. Pues bien, es un hecho y se ha demostrado! que en atmésferas exidantes
y a temperaturas superiores a 560 °C los dxidos de fierro crecen en capas sucesivas sobre
el metal. De acuerdo con d principio de Le Chatelier, el éxido con menor valencia (FeQ}
cerca del metal y ¢l de valencia més alta (Fe;0y) en contacto con la atmosfera. Pues bien
a estas capas sucesivas de Oxidos, se le denomina industrialinente cascarilla de éxidos.

Figura 2.6: Constitucién de la cascarilla de 6xidos.

'L Wiirtits | _Magnctite  |Hematits |

Carcarilla de dxidas

Un esquema de una cascarilla de dxidos, puede verse en la Figura 2.6. Obsérvese que =
son tres capas de éxido: La wiistita crece en la intercara Fierro - cascarilla, y constituye casi”
" el 94% de la cascarilla total . Despuds de la witstita, crece ln magnetita y que constituye un
5% de toda la cascarilla. Finalinente crece et la parte externa la hematita, que constituye *
> tan sdlo el 1% de. todu la cascarilla 4.




2.7 Inﬂuencxa de la composxclon quxmlca sobre la ad—, '

herencia del 6xido

A través de la busqueda, en la literatura se revelan las teorias que se han formulado, para
discernir los factores que son mas importantes en la formacion de la cascarilla,

Palin® sugiere que In temperatura y los tiempos de permanencia en las fosas de recalen-
tamiento determinan la adhesién de la cascarilla. El encontré que la adhesion es mayor en
“aceros muertos” que sobre “aceros efervescentes”, y concluye que ¢l contenido de oxigeno
de la atmésfera del horno o fosa, no influye sobre la adhesion de la cascarilla.

Sachs y Tuck® encontraron que en contraste, con el earbén y el fosforo, otros elementos
aleantes del acero, puceden formar fases separadas, Uno de los mas importantes es el silicio,
el cual esta presente en aproximadamente un 0.25% en los aceros muertos, Ellos afinman
que esta cantidad es suficiente para formar compuestos de Fe - Mn - Si y que sc encadena
con Ia cascarilla, Ademds, seialan que a altas concentraciones de slicio, una capa de silice
puede formarse en la intercara metal-éxido, y que esta capa puede disminuir la rapidez
de formacion de la cascarilla. A causa de que o potencial de oxigeno en silicio es mucho
menor que el de wiistita, d oxigeno difunde desde e éxido de fierro hacia el metal para
reaccionar con e slicio disuelto y formar un precipitado interno de SiO; . Estas particulas
de $i0, pucden ser alcanzadas por el avance de la intercarn metal - dxido, formando una
capa de Fayalita, Fe;Si0;, bajo la cascarilla.

El niquel y cobre son elementos menos oxidables que e fierro. Conforme ¢ fierro en la
intercara metal - éxido se incorpora en la red de la wilstita, el niquel y cobre son rechazados
por el frente de cion de formacién de cascarilla y por lo tanto s coucentran en la
intercara metal - 6xido. De acuerdo con Wagner®, se desarrolla una inestabilidad interfacial,
en la cudd el hierro se dxida preferente e internamente en vez del niquel. Finalmente, un
estructura afiligranada (formacion de una estructura como de hilos) de una aleacién rica en
niquel se desarrolla, extendiendose una apreciable distancia hacia dentro de la cascarilla.
Estas filigranas forman un enlace mecanico fuerte que produce una cascarilla adherente
que cs dificil de remover durante el acabado del acerv.

Melford® estudio el efecto de los elementos residuales en un proceso lamado “Deficiencia
en caliente” (Hot shortness) en aceros de medio carbono. El estudié niquel, cobre y estafio
principalmente, ademas de antimonio y arsénico. Su intéres se centrd en la “Deficiencia
caliente™ y 1o en la adhesion de la cascarilla, El enriquecimiento de los cletuentos residuales
especialmente Ni y Cu, es resultado de la oxidacién de aceros comerciales a 1100 °C y
1120 °C. Mediante microanalisis electrénico, encontrd que en wn acero con 0.14%N1 este
elemento se segregd y aleanzd una alta concentracion en la subcascarilla, de alrededor de
5% a 6% después de la oxidacion.

Gesmundo® reports que la formacién de compuestos complejos de mezclas de sulfuros
con 6xidos es posible a altas temperaturas, s e metal puro se oxida en una atmésfera

compleja que contengan azufre y oxigeno. Este efecto vonduce a acelerados ataques de - -

oxidacién sobre ¢ metal o aleacion, debido a que los cationes metdlicos difunden mas
ripido en sulfuros que en dxidos.
Zitterman® estudio los factores que afectan la adhesion de la cascarilla en el proceso

de forja caliente en aceros de bajo carbono, smulando las condiciones de recalentamiento
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.8} Los resultndos que obtuvieron al c:\:aclv_nzm ln ca.sc:mlln por wedio de m:zumnucmu
metnlograﬁcn ‘dlfraccmn de rayos X'y microandlisis electronico, mucstran que: :

5j0 una ntmésfeni de combustién con gas natural.

1. Hay un enriquechniento de niquel en la intercara metal < 6xido de aproximadas :
"o mente un 1%.

2. Enﬁquecimicntos de silicio en concentraciones del 1% al 6% en dreas msladns
de la cascarilla, en la vecindad de la intercara metal - éxido.

:3.:No se detecto Fayalita por difraccion de rayos x, debido a que la cantidad pre-
sente de silicio, es menor al limite de deteccion. Sin embuargo por microanalisis
se observa que ¢ silicio puede estar presente como fayalita o silice cristalina.

Sefera de un combustible con 1.1% de nzufre quemado en aire.

¢ Bajo una at,

1. Enriquecimiento de niquel en la intercara metal - éxido, en los limites de grano
de ia matriz metalica y en la estructura filigranica en la cascarilla,

2. La asociacién de fierro y silicio para formar Fayalitn, determinada ésta por
difraccidn de rayos X, como una fase distinta localizada en los limites de grano :
de Ia watriz metilica, en la intercara metal - éxido y en los limites de grano de;
la eascarilla,

3. La asociacién de fierro y azufre on sulfuro de fierro (FeS), determinado por
difraccién de rayos X y localizado en los limites de grano de la matriz metdlica,
en la intercara metal - éxido y en los lmites de grano de la cascarilla.

4. La asociacidén de Fe, Si y S como compuestos complejos. También, es probable
una mezcla de sulfures de fierro (FeS) y slicatos de fierro (Fep8i04). La
fayalita no se detecto por andlisis de difraccion de rayos X, por lo que se supone
que el sulfuro de fierro y la fayalita estin presentes en cantidades menores al
5%, limite de deteccidn de esta téeniea, Pequeiias cantidades de sulfuro de fierro
y fayalita son evidentes en las imigenes tipicas del microanalisis.

Finalmente concluye Zitterman® que Ia presencia de niquel contribuye a ln formacion
de una cascarilla adherente no deseable. También deterininé que la presencia de azufre en
la atmdsfera del horno favorece la oxidacion del fierro y slicio. Los limites de grano son
preferentemente atacados por el azufre, exponiendose asi mis silicio a la oxidacion y a la
reaccion con el éxido de fierro para formar fayalita. Por lo tanto lns concentraciones de Ni
¥ Si en el acero, y las de SO; en la atmdsfera de los hornos, deben ser controladas para
permitir o recalentamiento de aceros de bajo carbono, sin la indeseable formacién dc unn
cascatilla pegajosa y adherente.




Capitulo 3

Mecanismos de formacién y
crecimiento del 6xido laminado

3.1 Formacién de una capa de 6xido

La primera etapa en la oxidacién® de una superficie metélica es Ia adsorcién o quimisorcién
de oxigeno. Las moléculas de oxigeno, adsorbidas en la superficie del metal, se disocian
para formar dtomos que comparten electrones con los dtomos metalicos adyacentes. Al
producirse este rapido proceso, algunos atomos metalicos s¢ mueven hacia el plano de
los dtomos adsorbidos. El resultado es una monocapa continua y adherente de éxido,
extremadamente estable. Posteriormente, tiene lugar el crecimiento de la pelicula por
una combinacién de adsorcidén quimica de oxigeno, difusién de defectos, de electrones y de
iones de metal y de oxigeno. En estas condiciones ¢l crecimiento esta imitado a puntos con
nucleacién energélicamente favorecida, donde se forman acumulaciones locales de oxigeno.
El ntcleo crece entonces lateralmente, por difusin superficial del metal y del axigeno, para
producir una capa continua de éxido de espesor casi uniforme.

Debido al crecimiento lateral de diferentes niicleos se produce una estructura granular
definida, en la que los limites de grano actilan como vias para la facil difusién de los jones
y propician una velocidad de crecimicnto mayor. El ntunero de nitcleos depende mucho
de la temperatura; un aumento en ella produce una disminucion del nitmero de nicleos
formados. La velocidad de nucleacién tambiéu depende de la orientacion cristalografica del
sustrato metdlico; asi, por ¢jemplo, ¢l niunere miximo de nicleos de FeO sc logra sobre
los planos (100) del fierro. La orientacién de la pelicula es andloga a la del grano metilico
subyacente, también se sabe que la velocidad de crecimiento varia con ls orientacién. Asi
un material policristalino que no presenta una orientacion preferente, tendra granos de
éxido de diferente espesor y orientacion. La similitud de la orientacién entre o éxido y el
metal, tiende a hacerse menor, al aumetar el espesor del éxido.

3.2 Teoria de Wagner de crecimiento parabdlico

En un principio se pensaba que toda oxidacién tenia lugar por un proceso de difusién
de oxigeno a través de la capa de éxido y hacia la superficie del metal®. Sin embargo,
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experimentos realizados con marcadores, utilizando una capa delgada y discontinua de
platine u éxido de cromo (II1), sobre una superficic metilica, inicialmente Lmpia, han
mostrado resultados diferentes para zine, fierro, cobre y niquel. Por ejemplo, después de
axidar el fierro a unos 200 °C (en la regidn de velocidad de crecimiento parabdlico), se
observa que los marcadores de Cr;0; se mueven a la intercara metal - éxido. Este efecto
sélo puede explicarse en base a la difusién de los cationes metdlicos hacia afuera, y no por
la difusién de los aniones oxigeno hacia adentro. Si en realidad existiera sélo difusion de los
iones oxigeno hacia adentro, los marcadores se hallarian en la intercara éxido atmésfera.

Wagner predijo el comportamiento anterior y fue el primero que propuso que el creci-
miento parabdlico del éxido se producia por la difusion simultinen del catién y del anién
por dfecto de un gradiente de concentraciones a través de la pelicula del éxido, La difusion
(migracién) de los electrones tiene lugar por la accién de un gradiente de potencial quimico,
Por tanto, puesto que el crecimiento del éxido se supone controlado por un proceso de di-
fusidn, deberd poderse derivar la ley de crecimiento parabélico a partir de las leyes basicas
de la difusién. Asi, considerando la primera ley de Fick de la difusién para un sistema
sdlido y diluido:

J, = =D, % (3.1)

donde J; es el flujo difusivo de una especie atémica o idnica i, en la direccién z y tiene
unidades de masa que fluye a través de una 4rea unitaria por unidad de tiempo. D; es el
coeficiente de difusion o difusividad [L2T~'] y de; (en maasa/volumen) es ln variacion de
la concentracién de las especies que difunden a través de una distancia dz.

La difusion es proporcional al gradiente de concentracién. El signo negativo mdu:a que
el flujo es desde una concentracion alta hacia una ba_]a y

Considérese una masa, dm, de la especie que difunde, pasando a traves de una a:ea. A,
en un tiempo dt. La ley de Fick ignorando el signo se expresard asf:

dn _palk @)

& dz
Integrando:
de Lo
= DAL t+de 6y

Puesto que m = 0 cuando ¢ = 0, la constante es cero.

Supéngase, nhora, que la especie que difunde tiene una masa atémica relativa M y que
forma un éxido de masa molar M, densidad p y que s necesitan b dtomos de la especie que
difunde por mol de éxido. El espesor de la pelicula del éxide es X y se produce difusién:
a través de una seccidn transversal del area A. El volumen de 6xido es XA y Ia masa de
éxido es X Ap. Por tanto, el niunero de moles de éxido es ‘TAE i

La masa de ln especic que difunde por mol de dxido es d$M , y asi ln masa tot:xl de ln
especie que difunde, m, viene dada por:

XAp
M

m =

bM R CCVRE
Combinando [3.3] y [3.4] tenemos: : :




DM

=M

. Esta ecuacién predice que el espesor de capa aumenta parabdlicamente con el tiempo.
-Asi se visualiza que la difusién controla el crecimiento del 6xido en la regién parabélica.

K

3.3 Procesos de transporte en la cascarilla de éxido

Los mecénismos de transporte en cada una de los dxidos que fuerdn aceptados como
correctos’ durante la oxidacién del fierro puro a temperaturas superiores a 570 °C se
muestran en la Figura 3.1. Como se vi6 en ¢l capitulo anterior, s¢ observa una cascarilla
de tres capas, una capa interna de wiistita (Fe,_x O), una capa intermedia de magnetita
(Fe304) y una capa externa de hematita (@ — Fe;0;). Ademas un éxido metaestable la
fase 4 — Fe, 03 puede llegar a formarse.

Los jones de fierro, son mas moviles que los iones oxigeno (Df, > Dj) en las capas
de wilstita y magnetita’. Por tanto al calcular la rapidez de oxidacién, con la férmula de
Wagner, de fierro a wiistita, y de wiistita a magnetita, debe considerarse exclusivamente
la difusion de iones fierro.

Para cl transporte en la hematita, la situacion es diferente, ya que la movilidad de los
jones de fierro y oxigeno, s aprodmadamente igual’. Se espera que arriba de 1150 °C el
cocficiente de difusion de los iones fierro sca un poco mayor que al de los jones oxigeno, y
a temperaturas inferiores a ésta, resulte lo contrario.

Hagel y Birchenalls” han descubierto, que el coeficiente de difusion de los iones de fierro,
o es lo suficientemente grande para explicar la rapidez del crecimiento de la hanatita. No
obstante, ésta cs significante, cuando se considera la oxidacion de magnetita a hematita.
Las velocidades medidas, son cerca de un orden de magnitud mas grande que los valores
calculados. De lo anterior se concluye que, la oxidacion de magnetita a hematita, no esta
regida por la difusion de los iones fierro y oxigeno via defectos de red sino por el transporte
a través de ductos de dislocaciones, limites de grano y grictas,

La discusion anterior sciala que los procesos de transporte en la oxidacién del fierro
mostrados en la Figura 3.1 necesitan una correccién”. En la hematita, uno debe esperar no
sdlo la difusidn de jones oxigeno, sino también, una difusion de jones fierro. El mecanisino
mas probable para ésto, es una migracién de jones de fierro via sitios intersticiales, La
difusion adicienal de oxigeno gaseoso a través de ductos de dislocaciones y grietas, tam-
poco puede ser excluida. Por lo que, los procesos de oxidacién del fierro se itustran mas
correctamente en la Figura 3.27,
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,Figurﬁ 3.1‘:‘ Bsqiema de los pro l o5 de difusion’ y réaci:io es interfciales
_ “’rante la'oxidacién de flerro en oxigeno. : :

-fre(fx_x,o i Fe0, - Fe,0;

L Wustita’ Magnetita Hematita -

sctehedrales

gu—— @ ——n

via @ via @yO | via @yO

34 Cinética de crecimiento de la cascarilla de éxido

En:los trabajos mas reconocidos sobre la oxidacién del acero®, se¢ ha observado que en el
curso de su crecimiento, el espesor de la cascarilla sigue In ley de rapidez parabdlica:

X =KVi (5.8)
ent donde:
o X = espesor de la cascarilla en cm.
e L= tiempoen 9.
o K = constante de oxidacién en an / st

K es una funcién de la temperatura, de la atmésfera oxidante y de la naturaleza del
acero. En Ila laminacién ln atmésfera oxidante cs normalmente aire, vapor de agua, o
una combinacién de ambos. La Figura 3.3 representa el valor de K en funcién de la
temperatura®, para o aire (curva 1) y para el vapor de agua (curva 2).

. Estos valores han sido calculados en base a resultados de algunos investigadores® y
aitn cuando han sido establecidos para fierro puro, presentan suficiente precisién para ser
utilizados en aceros de bajo carhono. Los experimentos del laboratorio CNRM, siglas del .
“Centre National de Recherches Métallurgiques™, (puntos redondos sobre la Figura 3.3),
efectuados sobre aceros para embutidos, justifican lo anterior.
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Figura 3.2: Esquema correcto de los procesos de difusién y reacciones mterfa— ;
ciales durante la oxidacién de fierro en oxfgeno.

Fe

‘ El valor de K, es equivalente a K2, donde K¢ se conoce oﬁmo la constante de corrosidn®
la cual depende de la profundidad del metal
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en congruencia con las de K, son em?s~l,

‘La ley de rapidez parabélica (ecuaclon 3.8) puede expresarse tamblau en ternunos de’::

ganancia en peso, por medio de la ecuacién de Pilling y Bedworth?:

en donde:

¢ W = ganancia

en peso (gox)

o A = drea (cm?)

e ¢ = tiempo (s)

« K, = constantc de Pilling (el
“K, et dada por Kuba

en donde:

s R= mnsh;m@e

d ‘lbs

w?
A

= K,t

de [LT-%]I, que:




. 'T = temperatm"a (K)‘

@11

. V;-, = Volumen molar del ﬁerro = 7 cm’/ _]mol

) Mo = Peso molecular del oxlgeuo = 16 g/gmal

Combma.ndo {3.10] y {3.11] se obtiene:

33000
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En principio toda la cascarilla formada en aire o en vapor de agua se mmpone de B
tres capas superpuestas (ver capitulo 2), wilstita, magnetita'y hematita.. El curso del -
crecimiento de la cascarilla, esta determinado por €l crecimento de cada una de sus capa.s,
que obedecen también una ley parabdlica de crecimiento®,

Ko = 0071 ex S(312)

Xreo = Ky Vi -(313)

Xrao, = K2 VA (3.14)
Xre0, = K3V (3.15)

Las constantes de oxidacion estdn representadas también en la Figura 3.3. A tempera-
turas elevadas K es mayor que K3 y que Kj por lo que la cascarilla contiene la mayor parte
de wistita (entre 92 y 95%). Cuando la oxidacion se lleva a cabo a temperaturas menos
altas, las proporciones de magnetita y hematita en la cascarilla aunentan, A temperatu-
ras menores a 570 °C la wiistita cs inestable y durante la oxidacion crecerd inicamente
magnetita y hematita®.

Cuando una cascarilla, formada a alta temperatura, se enfria lentamente en presencia de
aire, la wiistita se transforma en magnetita y fierro, debido a que como se vié en el capitnlo
anterior, la wistita os inestable a temperaturas bajas. La rapidez de descomposicién es
mas probable entre 570 °C y 510 °C, pasa por un miximo a 480 °C y disminuye lentamente
hasta llegar a 310 °C8,
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ﬁgun; 3.3: Constantes de oxidacién del flerro y sus éxidos como funcién de la
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Capitulo 4

Desarrollo experimental

De acuerdo con los objetivos del presente trabajo, el desarrollo experimental consiste
de una descripcion de las téenicas experimentales empleadas en la caracterizacion del
éxido laminado. Primeramente se describe la forma de obtencién de las muestras. Pos-
teriormente, se detallan las técnicas de caracterizacién macroscépica y microscépica, El
desarrollo experimental tiene como finalidad obtener la informacién que servird para com.
plementar y daborar una clasificacion de defectos superficiales relacionados con ¢ éxido
laminado.

4.1 Muestreo en planta

Las muestras con defecto de éxido laminado, fueron obtenidas en la‘planta de Hylsa Mo
terrey, de dos maneras distintas: :

Donacién del “Departamento de Control del producto: 5 :
Las musstras se obtuvieron por donacién directa del Departamento de Control‘
del Producto, que sc encarga entre otras cosas, de recopilar mucstras con defecto,
para desarrollar actividades de control de calidad. De esta forma se obtuweron
muestras con 6xido atigrado decapadas y no decapadas.

Seguimiento de rollos defectuosos:

Para obtencr las muestras, fiue necesario revisar diariamente, ¢l Reporte de Ma-
terial Desviado claborado por ¢ Departamento de Control de Calidad (ver-
Figura 4.1). Este reporte tiene informacién especifica del rollo defectuoso desviado.
La informacién que se recopilo es, el niimero de orden y secuencia del rollo, tipo de de-
fecto, linea que desvia y fecha de desviacién. En algunas ocasiones, csta informacion,
es proporcionada por personal que se encuentra realizando tareas de seguimientos de
rollas defectuosos.

Despuds de ésto, se debe ir a la linea que desvid o producto. Si las rollos desvindos
por 6xido laminado se tienen en dicha linea, se obticne la muestra a través del
jefe del dren. En caso de que el rollo desviado liaya sido enviado a los patios de
almacenamicnto, los mllos se buscan, en la zona de rollos defectuosos, Después que
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el rollo fue localizado, se obtiene una muestra del rollo defectuoso. De esta manera,
s¢ obtuvieron muestras con dxido no descascarado de los Patios de Almacenamiento,
muestras con 6xido atigrado de las lincas de Decapado I'y I y muestras templadas
con éxido laminado de la linea de preparacién en estafiado.

4.2 Preparacién preliminar de muestras en planta

‘Como algunas de las muestras inicinles eran muy grandes, fué necesario cortarlas a menor
tamaiio. Para ello se utilizardn tijeras para laminas delgadas (templadas generalmente)
y una czalla mecanica, situada en la linea de Escuadre Grueso, para laminas de grueso
calibre.

Para proteger las muestras de una oxidacién posterior, se cubricron con una capa
superficial de laca,

En total se obtuvierdn 40 muestras, con diversos tipos de 6xido laminado y de distintas
dimensiones, desde 17cm por 12cmn, hasta de 96cm por 18em. Con un peso aproximado
total de 70kg .

4.3 Ordenacién y agrupacién de las muestras

Previamente a la caracterizacién macroscopica, se realiza la ordenacién y agrupacién de
muestras. Esto s¢ hace ordenando el material de llegada y agrupandolo en grupos similares

y Una vez ordenadas y agrupadas las muestras, se numeran, para manipularse-..

mas facilmente y evitar asi confusiones.

4.4 Caracterizacién macroscépica

La caracterizacion macroscopica comprende un estudio de la morfologia, color y Por- o, ...

ciento de drea cubierta del 6xido laminado, que se presenta sobre dichas muestras,

4.4.1 Morfologia del éxido superficial

La finalidad del estudio morfolégico, es la deterniinacién de la forma y distribucién, del
éxido superficial, en cada wna de las muestras. La morfologia del dxido superficial, sc:
determina bajo una observacién cuidadosa de la muestra, en un amblentc con suﬁcnent
luz natural,

4.4.2 Color superficial del 6xido laminado

El color superficial del éxido laminado, debe determinarse, en una hnbltacxon cont suﬁt:u.nle e
luz y de preferencia natural, que permita apreciar el color real del mismo. o
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+4.4.3"" Porciento de drea cubierta por el éxido
" El porciento de” rea cubierta por'dl 6xido, se obtiene, trazando por lo menos tres lineas,
“ perpendicilares a la direccién de laminacién, cuidando de no recargar demasiado el mar-
= cador, para no. desprender el dxido superficial. Sobre cada una de las lincas trazadas se
mide la longitud de la linea cubierta por el éxido laminado y se divide entre la longitud
total de la linea . Finalmente, sc repite la medicién para todas las lincas trazadas sobre la
‘mnuestra, para asi obtener e promedio del porciento de drea cubierta por d éxido.
© Con las dimensiones de Ia mucstra, se pucde obtener ¢ drea total de la muestra, y
con el porciento de drea cubierta por e déxido, se puede obtener o drea total cubierta por
el dxido. Este valor del drea total cubierta por el éxido, nos indica la cantidad real de
muestra con éxido, que puede ser utilizada para estudios posteriores.

4.4.4 Fotografia de las muestras caracterizadas

Finalmente para dar testimonio de la caracterizacion macroscépica, se deben tomar fo-
tografias de cada wna de las muestras, y scleccionar la foto maés representativa de cada
uno de los diversos tipos de éxido laminado. Las fotografias seran incluidas, en el capitulo
7 Clasificacién de defectos superflciales relacionados con el éxido laminado.
Se tomaron con una camara Minolta X-700, con luz solar, y a 1 m de distancia focal
aproximadamente.

4.5 Caracterizaciéon microscdpica

La caracterizacion microscdpica comprende, un estudio metalografico, una abservacién’
y analisis por microscopia electrénica y un Andlisis por difraccién de rayos X.

4.5.1 Estudio metalogrifico

El estudio metulografico es una parte muy importante de la caracterizacién, y tiene como
finalidad, la determinacion del cspesor de la cascarilla y la identificacién de las diversas
fases presentes dentro de la cascarilla de éxido . Il estudio metalogrifico, esti basado
en la microscopia dptica. Para ¢l estudio metalografico se seleccionaron las muestras mas
representativas de cada grupo. Se tomardn 16 muestras de total de 40, de las cuales 3
fueron de éxido atigrado, 2 de Sxido no descascarado, § de laminas templadas con éxido
laminado, 5 muestras decapadas y una muestra laminada en frio.

La preparacion uetalogrifica de las muestras consiste basicamente en: Cortar una
seccion de muestra con la mayor cantidad de drea cubierta de dxido, de aproximadamente
2cm por lem. Posteriormiente la muestra se recubre electroliticamente con niquel, para
proteger a la muestra durante el esmerilado y pulido. A continuacién, se corta ln muestra
transversalmente por mitad, con una cortadora de disco de diamante para no desprender
la capa de éxido. En seguida se monta lu muestra en frio utilizando resinas epéxicas.
Finalmente se csmerila la muestra desde lija 240 hasta Lja 600 y s¢ pule la muestra con
pasta de diamante. Adicionalmente, puede o no atacarse la muestra. Se usan ataques
con Nital 2 y 3, para revelar la microestructura del sustrato, o con soluciones de dcido
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o clorludnco o icido acdtico en alcohol, para atacar'la msc.mll:\ de o'udn. Pn:n umyorcs i
:“detalles sobre la técnica de preparacion metalogrifica, vease el Apéndice. 1

El espesor total de Ia cascarilla se mide con e microscopio éptico. Con un ocular de 10X

- aumentos, que tiene i impreso una reglila con cscala de 0'a 100. Cada unidad es equivalente

a un determinado nimero de pm, segin los aumentos con que se esté trub'uando. Las

equivalencias son las siguientes: :

Tabla 4.1: Relacién de aumentos del microscopio éptico y pm.

Aumentos | pm por unidad
50X 20
100X 10
200X 5
400X 2.5

‘La microestructura de la cascarilla debe observarse con el microscopio dptico, ya que
“con’ éste es posible distinguir colores diferentes en o interior de la cascarilla. Es muy
importante ¢ color para la distincién de fases en la cascarilla de éxide laminado, ya que
la hematita bajo e microscopio es gris clara con una tonalidad azul y cen reflecciones
~“internas rojas, en tanto la magnetita,es de color gris con un tinte café rosado, mucho mas

" ohscura que la hematita, y la wiistita cs gris con un tinte verdoso y mas obscura que

~la rrmgnetim"’ Con el microscopio electrénico, no se distinguen colores ni los tintes. Sin

cmbargo ¢l microscopio electronico, es necesario, para observaciones de xmcroconshhlyenles
que requieran mayores aumentos.

El microscopio dptico que se utilizd es wn PME OLYMPUS TOKYO, equipado
con dispositivos automaticos para tomar fotografias, y con un alcance maximo de 156X100
autnentos, con oculares inmersos en aceite.

4.5.2 Microscopia electronica de barrido

La caracterizacién de las mmestras al microscopio dectrénico de barrido {SEM), comprende
nn estudio topogrifico del éxido laminado y un microandlisis sobre Ia cascarilla dd éxido
atigrado.

El microscopio electrénico que se va a utilizar, es un Microscépio Electrénico de Bumdo
(SEM) JEOL médelo JSM-35CF que cuenta con un analizador de elementos y un
dispositivo para tomar fotografins.

Topografia

La topografia s¢ realiza mediante la observacién externa de la cascarilla. Asi se observa
la porosidad, discontinuidad, y los accidentes presentes en dicha cascarilla. Para la ob-
servacion topografica, las mucstras se preparan de una mancra mis sencilla: se cortan
secciones densamente cubiertas de dxido, de 1.5 am por 1.5 an, se limpian primero con
acetona para eliminar la laca protectora y posteriormente con una solucién desengrasante
(ver Apéndice 1), finalmente se enjuagan con agua destilada y se secan,
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Microanélisis sobre la cascarilla del 6xido atigrado

El microandlisis sobre la cascarilla s realiza con la finafidad de encontrar segre
niquel y/o manganeso (elementos que pucden favorecer ¢l crecimiento del- dxido’al
sobre y en las inmediaciones de la intercara metal - cascarilla,” La muestra’de éxido
atigrado se analizara puntualmente en ol microscopio clectrénico de bnmdo, por el metodo :
de Espectrometria de fluorescencia de rayos X. .

4.5.3 Difraccién de rayos X

El andlisis de difraccién de rayos X, tiene el objetivo de identificar las fases cristalinas, que
se encuentran presentes en la cascarilla de éxido.

Se analizan por difraccién de rayos X, in situ, 2 muestras con éxido atigrado y 2
muestras con éxido no descascarado. Para ol analisis se utilizé un Difractémetro de Rayos
X, PHILLIPS médelo PW4230.

Los difractogramas se obtivierdn con 20 mA y 40 KV, con un rango del registrador de
4X10° cps, con una constante de integracion de 4 segundos. El barrido inicié desde 5° y
terminé en 90° aproximadamente. El procedimiento para Ia preparacion de muestras es el
siguiente:

1. Se cortan muestras con alta concentracién superficial de dxido, de 2.5 por 4.0 cm.

2. Se limpian las muestras con acetona, para eliminar la capa protectora de laca.

3. Se desengrasan las muestras, con una solucion alcali liente- (ver-Apéndic
durante 10 minutos. e

4. Se limpian las muestras con agua destilada y se se
nuevamente. :

Una vez preparadas las muestras, se coloca.n, en-el apa
el analisis.




C‘kapitulo 5
Resultados Experimentales

Los resultados de la caracterizacién de los distintos tipos de dxido laminado, se presentan
en esta seccién, Los nombres designados a los diferentes tipos de 6xido laminado, estan
tomadas, de la clasificacién que va a complementarse, de defectos superficiales relacionados
con el éxido laminado de Hylsa. Es conveniente ulilizar esta nomenclatura, para evitar
reportar un éxido laminado ya dasificado, bajo un nombre distinto al de la dlasificacién.

5.1 Caracterizacién macroscépica

Los resultados de la Caracterizacién Macroscépica, sc muestran en las Tablas 5. 1 5 2 y
5.3. .

5.1.1 Morfologia del éxido superficial

En la Tabla 5.1 se presenta una descripcion morfologica de los dlferentes hpos dc (‘nudo’
laminado encontrados en las muestras.

La morfologia de cada tipo de dxido, puede observarse con mayor detaﬂe, en lns fo-
tografias del capitulo 6 Clasificacién de defectos superﬂclales relacmnndos ‘con.el
éxido laminado.

5.1.2 Color superficial del 6xido laminado

El color caracteristico de cada tipo de éxido laminado, sc muestra en la-Tabla 5

5.1.3 Porciento de area cubierta por el éxido

Para evaluar la fraccién de drea cubierta por ¢ éxido, en porciento (% ‘Ac), para cada’tipo™ ™

de 6xido, s6lo se consideraron muestras representativas: . LRI

o Para o 6xido atigrado, se consideraron sélo las muestras, que son cortes transversales
completos. Las otras muestras que se tomardn del centro y de los extrermos, no son
representativas, para la evaluacién del % A..



N.M.

Morfologin

Tiene la jencia de brock 1 de pintura, como ve-
tas de tigre. Se forina sobte las dos caras de la lamina, pero
en mayor proporcion sobre la cara superior a la Laminacién en
Caliente. Se distribuye principalmente en los bordes y centro de
Ia lunina, en bandas irregulares, pero se concentra mas en los bor-
des. Tiene una coloracién rojiza sobre la Jamina, que al decaparse
queda color gris obscuro,

Son marcas pequeiias de 0.5 a 0.7 an dle ancho y/o largo, de forma
itregular como archipiel o islotes, def dos en la diteccid
de laminacién. Se distribuye aleatoria y uniformemente sobre todo
el ancho de la lamina. Se ferma sobre las dos caras de ln lanina,
pero en mayor proporcién sobre la cara superior a la laminacion.
El dxido tiene una coloracion rojiza en nuestras laminadas en
caliente,

En laminas decapadas, ¢l dxido aborregado se presenta, como mat-
cas pequeiias (0.2 a 0.4 an) y profundas de éxido incrustado. Pate-
cen ondas pequefias en forma de V™ yfo “W", Se distribuye de
maneta aleataria sobre toda la lamina. Se puede format sobre am-
bas caras de la Jamina, pero se presenta en mayor concentracion,
sobre la cata superior a la lamiunacion. El dxido incrustado es de
color negro.

2il*Jaspeado:- ;|| 28.- 331 6 Eu liminas templadas, es un éxido blanguecino, muy superficial y
Qs A muy pequeiio, deformado en I direccidn de laminacion. Se puede
formar sobre las dos caras de la lamina, pero s presenta con
mayor frecuencia en una sola cara. Se distribuye alentoriamente

: : ; sobre toda la limina.
Trazo = de || 18°-.21 4 En liminas templadas tiene la apariencia de un ligero trazo de
Boquillas gis o craydn sobre la lamina. El cxido se agrupa en franjas o
bandas delgadas Lien delimitadas. El axido superficial es de color
blanquecino, como ocurre con todos los dxido lasninados, presentes

e Sir en - . en laminas templadas.
Super- 24-27 4 En liminas ladas, son peq manchas blanqizeas, defor-
ficie no De- madas en la direccion de laminacion. Se forma en lns dos caras
de 1a lamina, pero en mayor proporcion sobre la cara superior a

capada

{a laminacidn en caliente, Se distribuye aleatoriamente en todo el
ancho de la lamina.
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Tabla 5.2: Determinacién del color del éxido laminado

Oxido Muestra Color del Ox.

Atigrado Lam. en Cal. Rojo sangre
Atigrado Decapada Gris obscuro
No Descascarado Lam en Cal, Rojo sangre
Aborregado Decapada Negro
Jaspeado Templada | Gris blanquecino
Trazo de Boquillas Templada | Gris blanquecine
Superficie no Decapada Templada | Gris blanquecino

e Para el éxido no descascarado, s se consideraron todas las muestras, ya que en este
tipo de defecto, el 6xido laminado se distribuye uniformemente a todo lo ancho de
la lamina, Por lo tanto, la fraccién de drea cubierta por el éxido en una muestra del
centro de ]a lamina, y una muestra del borde de la lAmina, serd aproximadamente la
misma.

Tabla 5.3: Porciento de drea cubierta por el éxido.

Oxido muestras T. de M. Seccién BAMC | BAmar [ RA,
Atigrado 1,2,6,9,14 5 Transversal Com. | 10.1 28.3 21.9
No Descas. || 13,15,16,17,40 5 Centro y Extremo | 14.2 263 20.7
carado

Aborregado || 10, 35 2 Transversal Sem. | 12.8 14.3 13.6
Jaspeado 28-33 6 Transversal Com. | 0 53 2.7
Trazo de | 18 1 Transversal Com. | 0 0 0
Boquillas

Superficie 27 1 Transversal Com. | 2.2 2.2 22|
1o Decapa-
da

o Para el éxido aborregado, sélo se cuenta con tres muestras, dc las’ cuu.les:
sideraron dos que fueron cortadas de la misma fomm, en medws ‘corles lransversales
completos, %

o Para el éxido jaspeado, se consideraron todas las muesh‘as de ese tipo, ya-que todas

las muestras, son cortes tmnsversales oompletos.

. Pma el trazo de boquillas, al igual que para el 6xido mal decupndo, ) :
sideré una sola muestra de cada tipo, debido a que solo -stn.s muestra.s son mrtcs S
transversales completos. : Gty G

43




I.os msultadus de ln. fmccxon du drea cubnerta por. cl 6xxdo en purclento de iren cubxcrta
minimo (%A"™), maximo (%A} y promedio (%A, ), se: nuestran cnla Tabla-5.3.
Informacxon detallada sobre las muestras industriales se prt.senta. en cl Apéndlce 2.

5.2 Caracterizacién microscépica

5.2.1 Estudio metalografico

Se analizarén 16 muestras con el microscopio dptico, desde 15X10 hasta 15X100 aumentos.
Sélo en 7 muestras se logré observar la cascarilla de éxido, en las 9 muestras restantes,
no s detectd capa alguna de cascarilla. En la Tabla 4. se sefiala en cuales muestras se
observd la cascarilla bajo el miicroscopio dptico.

Tabla 5.4: Deteccién de la cascarilla bajo el microscopio éptico.

Oxido Muestra | Condicion Se Qbsv. Casc.
Atigrado 1 Lam. en Cal. Si
Atigrado 4 Lam. en Cal. Si
Atigrado 6 Lam. en Cal. Si
Atigrado H Decapada No
Atigrado 37 Decapada Si
Atigrado 38 Lam, en Frio Nao
Atigrado 39 Templada No
No Descasc. 13 Lani, en Cal. Si
No Descasc. 16 Lam. en Cal. Si
Aborregado 10 Decapada No
Aborregada 35 Decapada No
Aborregado 36 Decapada Si
T. de Boq. 19 Templada No
T. de Boq. 20 Templada No
Mal Decap. 24 Templada No
Jaspeado 30 Templada No

Espesor total de la cascarilla de éxido

El espesor total de la cascarilla de éxido, es la distancia ‘que. hay des :
cascarilla, hasta o final de la cascarilla, Los valores del espesor total de cascarilla minimo
(Xmin), maximo (Xnes) y promedio (X), en /ml, pam “ca
Tabla 5.5. -

Microestructura del acero

Todas las muestras obtenidas cn planta, oorresponden & accros; de: bajo carbono, .
1006 hasta 1015 (SAE). Las muestms ptico, con cuscu.nllu :




Tabla 5.5: Espesor total de cascarilla en pm.

Oxido No de M | Condicién | Med.! | Xoin | Xmar | X
Atigrado 1 Lam. en Cal. 37 10 3.5 |21.8
Atigrado 4 Lam. en Cal. | 37 5 35 | 182
Atigrado ] Lam. en Cal. 18 7.5 75 17
Atigrado 37 Decapada 5 35 50 | 434
No Descasc. 13 Lam. en Cal. 28 10 875 | 39
No Descasc. 16 Lam. en Cal. 28 10 60 29
Aborregado 36 Decapada 7 35 62.5 |49.7

de éxido, son aceros 1006, 1010, 1012 y 1015. Estos aceros tienen una microestructura
metalica similar, En la Tabla 5.6 sc preseutan las fases encontradas en o sustrato metdlico, -
mediante ¢l microscopio metalografico.

Tabla 5.6: Constituyentes principales del acero observados con el microscopio
" éptico.

No. M. || Acero(SAE) Fases
1 1006 Fe, y FesC
3 1006 Fe, y FesC
6 1006 Fe, y FesC
13 1015 Fe, y Fe3C
16 1012 Feo y FesC
36 1006 Fe, y FesC
37 1010 Fe, y FesC

Todas las muestras presentaron una microestructura muy parecidas: Matriz ferritica,
con granos equiaxiales de tamaiios variados. Ademas, se observan particulas de cementita
globulizada e inclusiones distribuidas sobre toda la muestra. La proporcidn de cementita
globulizada, que se detecta, aumenta conforme se incrementa el contenido de carbono de
la muestra.

Microestructura de la cascarilla en muestras con éxido atigrado

1. Fases presentes:

Desde medianos aumentos bajo el microscopio éptico, se observan claramente dos_
capas dentro de la cascarilla de éxido, una capa externa gris clara y una capa interna
gris obscura. Con aumentos mayores en el microscopio dptico, denh‘o de éstas dox
capas, sc distinguen cuatro posibles microconstituyentes:

(a) Fasc externa de color gris claro con un tinte azuloso, con reflexiones internas
rojas, que de acuerdo con la literatura'®, corresponde a la hematita. Esta capa
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“recubrimiento protector. En algunos casos (muestra 4) esta fase constituye casi’
el 50% de la cascarills, pero en otros caso no es tan abundanie (muestra 1y

suniamante porosa, y estd embebida en una matriz de niquel procedente del

6). A mayores aumentos (15X40 y 15X100), es was facil distinguirla, debido a
que su coloracién y sus reflexiones internas son mas intensns, En muestras que
fueron decapadas, (muestra 37), 1o se observa capa externa de hematita, Las
muestras que no sc prolegicron con el recubrimiento de niquel, al igual que las
decapadas, no prescutan capa de hematita.

Fotografin 5.1: Cascarilla de éxido atigrado observada bnjo el microscopio éptico
a 15X40 aumentos

(b

{c

)

Fase de color gris obsenro, con un tinte rosado, que no presenta reflexiones in-

ternas y que segun la literatura corresponde a magoetita'®, Esta fase constituye

casi el total de la capa interne y ademés también se presenta, en menor pro-

- porcién, en los limites de la capa externa ¢ interna, se cncuentra conmo granos

<

irregulares pequenos, ocasionalment psulados por la hematita,

Eutectoide laminar, muy fino y dificil de distiguic. A bajos aumentos, dentro de

"l capa interna, se ve como zonas més daras, y a mayores aumentos (15X100),

se ve como hellas dactilares muy deformmadas, Este microconstituyente; -de-
acuerdo con o diagrama de fases, (Figura 2.1}, cs un eutectoide de magunetita’
¥ lierro. En muestras atacadas con Nital, las Jaminillas blancas del eutectonde

se logran obscurecer.
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(d) ‘Easc de colm' hlanco bnllante ; (similar .al
‘. “déntro’ de:la-capa’ interna; en forma’ de-] pequeuos puntos mslnd
"- corrésponde a la fase metélica (uccro)

sustrato metnhco). que se: observa '
N Eata fase

2, Defectos en la cascarilla: )
La capa externa de hematita, tiene poros relativamente pequefios, y en algunas
partes, grietas y fisuras, Estas discontinuidades se llenan con niquel, empleado como

recubrimiento protector, Eu la capa interna también se observan poros, pero éstos
son més grandes.

3. Cascarilla atacada:
En muestras sobreatacadas con Nital 10, la capa de hematita permanecid inallerada;
en cambio, Ia capa interna, principalmente cerca de la intercara con el metal, s sufrié
un seveto ataque. Similarmente en la muestra decapada (muestra 36), s¢ observa que
la cascarilla esta casi separada del metal por un gran hueco. De manera que puede
pensarse, que el dcido del decapado, ataca preferencialmente o éxido de la intercara.

Microestructura de la cascarilla en muestras con éxido no descascarado

1. Fases presentes:
La cascarilla csté compuesta, al igual que ¢l éxido atigrado, por dos capas. Una capa
externa de color gris claro, muy poco abundante, constituye el 5% o menos del total
de la cascarilla, y una capa interna de color gris obscuro, con zonas claras y obscuras.
A mayores aumentos (15X40), sc distinguen, cuatro posibles microconstituyentes:

(a) Fase externa de color gris claro, con tinte azuloso, con reflexiones internas rojas,
que corresponde a la hematital?, cs una fase, a diferencia del éxido atigrado,
no porosa y muy poco abundante; sblo se observa en la parte externa de la
cascarilla y en los bordes de las grietas que han penctrado, desde la superficie
al interior de Ia cascatilla.

(b) Fase de color gris obscuro con tinte rosado, que no presenta reflexiones internas,

que de acuerdo con la literatura es magnetita’®. Constituye casi o total de In

capa interna, en los limites de Ia capa externa e interna, se haya encapsulada o

rodeada por hematita.

Eutectoide laminar que se forma dentro de la capa interna, se distingue del resto

de la capa, por que tiene la apariencia de una huella dactilar, donde se alternan

las laminillas claras de hierro con las obscuras de magnetita. A diferencia del
éxido atigrado, aqui sc distingue mas ficilmente, debido a que las laminillas
son mis gruesas. Al observar e cutectoide con ol microscopio eectrénico de

barrido, se distinguen claramente, las laminillas blancas brillantes de hierro y

Ias obscuras de magnetita. Las laminillas de fierro son mas delgadas que las de

magnetita, En la folografia 5.2 se muestra la estructura del eutectoide.

(d) Fase blanca brillante, similar al sustrato metalico, que se encuentre dentro de la
capa interna, como puntos pequefios aislados y como lineas delgadas, constituida
por fierro metdlico.

(c

2
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thogfaﬁa 5.2: Eutectoide laminar (Magnetita y fierro) del 6xido no descascarado
bservado con el microscopio electrénico de barrido a 8000 aumentos. 1.0 U es
equivalente a 1um

2, Defeclos en la cascarilla:

Hay grietas o fisuras, que afloran desde la superficie, cruzan la capa densa de hematita
y pueden penetrar hasta la capa interna, También se tienen, grandes poros y huecos,
dentro de la cascarilla, principalinente dentro de la capa interna, Estas porosidades,
son mucho mas grandes, que las del 6xido atigrado.

3. Cascarilla atacada:

1igual que o éxido atigrado, cuando se sobreatacan las muestras con nital 10, la i
hematita no es atacada. Sin embargo en Ia intercara metal - mcnnlla, la cascarill
s cs atacada por d dcido.

La microestructura de la cascarilla en una muestra con éxido no descascm'ado puede :
verse en la fotografia 5.3.

1. Fases presentes:

Bajo o microscopio dptico a bajos y medianos awmentos (lmsta 15X20), sblo se
distingue una capa gris obscura. La capa atema de hematita o estd presente; ya
que desaparecio durante ol proceso de decapado, A mnyorcs aumentos (157(40).

distinguen tres microconstituyentes: ~ E ¥




Fotografia 5.3: Cascarilla del éxido no descascarado observada bajo el microsco-
pio dptico a 15X100 aumentos

(a) Fase gris obscura con un tinte rosado, que constituye casi la totalidad de la
cascarilla, se trata de la magnetita’®.

(b) Eutectoide que sc observa como zonas grises poco mds claras que el resto de
la céscara a bajos aumentos, y a mayores aumentos, se presenta como huellas
dactilares, con laminillas blancas brillantes de hierro, alternadas con laminillas
obscuras de magnetita.

(c) Puntos pequenos blancos brillantes, similares al sustrato metalico, aislados, que
se encuentran en d interior de la cascarilla y que podrian ser de hierro metalico,

2, Defectos en Ia cascarilla:

:-:-Se-observan poros de variados tamaiios dentro de N mcm]la‘ Lo mns ot ble;
que la cascarilla, estd casi scparada del metal, por una gran dis
formo quizas, por el ataque del dcido durante.el decapndo

La microestructura de 1a cascarilla de una; mucslm con; dxldo ab
: puede verse en ].1 fotografia 5. 4.



Fotografia 54: Cascarilla del éxido aborregado observada bajo el microscopio
éptico a 15X5 aumentos

5.2.2 Microscopia electrénica

' Topografia

Para el estudio topografico se analizarén bajo el microscopio electrénico de bumdo, uolo -

mmestras con dxidos atigrado y no descascarado.

1. Oxido atigrado : Las muestras 1 y 4, fueron utilizadas para el estudio topogrifico..
Se observa una capa superficial de hematita, probablemente, que parece una pelicula -
muy delgada, de una textura superficial fina y muy uniforme. Debajo de ésta capa,
se ven capas subsecuentes, con iguales caracteristicas, que muy probablemete co-
rrespondan tambien a hematita. Mds profundamente, en una zona donde se de-
sprendié una biuena parte de la cascarilla, se observa una capa muy accidentada, con”
crestas y valles (semejante a un terreno montaioso), formadoes probablemente, por

el desprendimiento de capas externas, Grictas y fisuras de tamaio variado estan ="

presentes. Los bordes de la hwella, dejados por ¢l desprendimiento de capas de la
cascarilla, son principalmente rectos, por lo cudl puede suponerse, que la fractura -
corresponde a un material relativamente duro. En la Fotografin 5.5, se puede ver la”
topografia de una muestra con oxido atigrado.




‘:Fot'ogmﬁn 5.5: Observacién topografica del éxido atigrado con el microscopio
electrénico de barrido a 500 aumentos

2. Oxido no descascarado : Sc utilizardn las muestras 13 y 16, para ¢ estudio de
la topografia del éxido no descascarado. La capa superficial, no es tan uniforme y
fina, como la del oxido atigrado (ya que ef dxido no descascarado no crece como
una pelicula uniforme, sino en lugares localizados). Se puede ver una capa externa,
con zonas elevadas como montanas, valles y depresiones, por lo que la capa externa
no es uniforme. Grictas y fisuras se aprecian facilmente, son de tamaos varindos,
cortas, o muy largas., También se presentan zonas de fractura, de tipo fragil, con
bordes delineados rectos, pero no tan remarcados, como cn el caso del 6xido atigrado.
Las capas internas, descubiertas por e desprendimiento de las capas externas, son
también accidentadas, cun zonas altas, planas y bajas. La topografia de un dxido no
descascarado tipico puede verse, en la fotografia 5.6. -

Microandlisis sobre la cascarilla del éxido atigrado

Sobre las muestras analizadas {4 y 6), no se encontrardn diferencins significativas de con<.
centracién de niquel y manganeso entre la intercara metal -cascarilla y  resto del sistema. .
Es decir, que la concentracién de niquel y manganeso en ¢l metal, cascarilla e intercara .
metal - cascarilla es la misma, o sea que no hay segregacién de estos clementos en:la
intercara, LR

51




Fotografia 5.6: Observacién topogrifica del éxido no descascarado con el micros- |
“='copio electrénico de barrido a 500 aumentos

5.2,3 Andlisis de la cascarilla por difraccion de rayos X

Se analizaron por medio de difraccién de rayos X, nntestras con éxido atigrado y dxido no
descascarado,

Oxido atigrado

Se'utilizardn las muestras 4 y 6. Ambos difractogramas resultaron bastante similares.” Los
picos de los espectros, aparecieron en los mismos dngulos, En la Tabla 7 se confrontan
los datos del andlisis, con los datos de las tarjetas de identificacion JCPDS, Comite
Conjunto de Estandars de Difraccién en polvos {Join Committee on Powder Diffraction
Standars). Los picos mds intensos corresponden a la hematita y a la magnetita, los picos
menos intensos, ajustan con la wiistita y la ferrita (Fe,). Se puede notar que de los
24 picos reportados en la literatura, para hematita, 19 coincidieron con los encontrados
experimentalmente. Similarmente para magnetita se encontrarén 14 de 15 reportados para
este mineral. Finalmente para wiistita y fierro, se encontrarén todos los picos en el rango
estudiado. En la Tabla 5.7 se muestran los valores experimentales del andlisis de la muestra
4 confrontados con los valores de las tarjetas de identificacion y en ¢l apéndice 3, se presenta
el difractograma correspondiente.




Tabla 5.7: Anélisis por difraccién de rayos X de la muestra nfimero 4

Resultados Hematita Magnetita Wiistita Ferrita
Experi | 3-664 19-629 6-0615 6-0696
9] 4 2ol @ Tl @ (o1 0 =1 4 &
183 1 4.84 7 483 8

4.3 | 3.66 28 3.684 30

30.2 1 2.96 2 2.967 30

33.1 2,70 87 2.700 100

35.5 | 2.5265 | 87 2.532 | 100

35.7 25128 | 100 [ 2519 [ 70

36.2 | 248 7 249 &

31| 242 5 244 8

39.3 | 229 1 2.292 3
41 2.20 17 2207 [ 20

42 2.15 11 2.153 [ 100
43.1 | 2.096 19 2099 ) 20
43.5 | 2.079 [] 20779 3
HT | 203 3 2.0268 | 100
49.6 | 1.84 27 18406 | 40
535 ] 1.71 7 L715 ] 10
543 | 1.69 30 16941 | 45
& 1.61 24 1.616 | 30
57.7 | 160 7 1.6035 5
61 1.52 ] 1.523 [ 60

2.6 | 1.48 42 1.4859 [ 30 1.480 | 40
4.1 | 1.45 16 1458 | 30

5.3 | 143 3 14332 ] 20
69.8 | 135 1 {13467 3

71 1.33 1 1328 74 I

722 | 131 7 |[13116 [ 10

728 | 1.30 3 1200 | 2

74 | 128 5 T.281 | 10

75.3 | 126 4 [ T2s92 ] 8 JF17266 | 4

768 | 104 2 1243 | 15

8.9 | 121 2 [[12tdt | 2 jl12i2 | 2

80.0 | 119 3 (11896 | 5

823 | L17 2 L1702 | 30
§28] 116 7 |[11632 [ 5

851 | 114 5 i 7

86.8 | 112 1 1122 [ a

88.7 | 1.10 3 |13 ] 7

895 | 1094 | 7 1.095 | 12

90.7 | 1.08 i 1077 | 15

Oxido no descascarado

Se analizaron las muestras 13 y 16. Sus difractogramas resultaron bastante similares uno
a otro, presentando picos de iguales intensidades, en las mismus posiciones angulares. En
Ia Tabla 5.8, se presentan los valores experimentales del andlisis y los de las tarjetas de
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Resul Hi i M i Wisstita Ferrita
Ex| ) 33-664 19-629 6-0615 6-0696
24 d [ = d T d - d] 5 d P
183 | 4.84 ) 4.83 8
24.3 | 3.66 8 3.684 30
0.2 | 296 21 2967 | 3V
33.3 | 2.68 35 2700 108
35.6 | 2.52 | 100 2519 70 2.532 [ 100
37.2 | 241 H 2.424 8
41 2.20 5 2,207 20
43.2 | 2.09 28 2.099 20
H.B 1 202 5 2.0268 [ 100
49.6 { 1.84 6 1.8406 0
53.5 | 171 8 L1715 10
5.3 | 1.69 11 16941 | 45
56.3 | 1.63 1 1.6367 1
57 1.61 30 1616 § 30
57.5 | 1.60 5 1.6035 5
62.6 | 1.49 H 1.4859 30 1.485 40
64.3 | 145 4 14538 | 30 14332 | 20
7121 132 3 1.328 4
722 | 131 2 1.3115 10
74 1.28 5 1.281 10
749 1 1.27 3 1.266 4
79 1.21 1 1.2141 2 1.212 2
825 | 1.17 2 L1702 | 30
89.5 | 1094 7 1,093 12

5.2.4 Restmen de la caracterizacién microscépica

Se presentan cn la Tabla 5.9, los resultados mas importantes de la caracterizacién mi- _
croscopica. Se observa que los oxidos laminados estan constituidos bisicamente por los
mismos éxidos de fierro. Sin embargo, la abundancia relativa de las fases presentes y In
textura son diferentes para cada tipo de dxido. Por lo tanto, s¢ debe diferenciar cada tipo -

de éxido dandole un nombre particular a cada wno de clos.



~‘Tabla 5.9:'Restimen de los resultados de la caracterizacién

microscépica.

Rayos X

[ Metulog_rnﬁn Mie. Elect.

Oxido | X (um) [ Fases SoFe 07 | Textura Fractura Fases

Atigrado| - 26.5 Hematita, 50 Uniforme | Fragil Hematita,
Magnetita, Magnetita,
Fierro Whistita,

Ferrita

No des- M Hematita, 5 Acciden- - | Fragil Hematita,

casca- Magnetita, tada : Magnetita,

rado Fierro Ferrita

Aborre- 49.7 Maguetita, 0

gado Fierro




Xe) aplt ulo 6

‘Anélisis de resultados

La caracterizacién del xido laminado se’ desarrollé con la finalidad de conocer ln forma
"'y constitucién del éxido superficial, de los diversos tipos de dxido laminndo, “Asi como ;
también para pl tar una dasificacidn de Defectos superficiales. relacionados
con el é6xido laminado. Eu cl siguicnte capitulo se presenta ln Clasificacién de de-
fectos superficiales relacionados con el éxido lami plementada, con los

resultados de la caracterizacidn macroscopica del dxido laminado.

do «

6.1 Caracterizacién macroscépica

6.1.1 Morfologia del 6xido laminado

Comparando la morfologia de los éxidos, se¢ pneden notar las daras diferencias de forma
y distribucién. Asi por cjemplo, un dxido atigrado, por sus vetas y su distribucién en el
centro y extremos, se ve muy distinto de un éxido no descascarado, que tiene forma de
archipielngos pequeiios y distribucion uniforme sobre toda la lamina. Los distintos tipos
de 6xido, tienen diferente forma y distribucion, debido a que las condiciones bajo los cuales
se forman cada uno de dllos, son muy variadas.

Los resultados muestran, que ol Oxido laminado se presenta en mayor proporcién, sobre
la cara superior a la laminacion en calicnte. Puede deberse a que el éxido superficial de
la cara inferior de In lmina; cuando es desprendido parcialmente por ¢l descascarado
hidrailico, cae de la lamina por gravedad. En cambio ¢l dxido superficial de la cara
superior, no se desprende completamente de la lamina, al ser removido parcialmente por
el descascarado hidradlico y cuando pasa por los rodilles de trabajo de los molinos, se
incrusta nuevamente en la lamina.

8.1.2 Color del 6xido laminado

De {os resultados de la determinacidn de eolor, s¢ observa lo siguiente:

o El color del éxido en tipos atigrados y no d los (No decapad ), 5 el mismo;,
un oolor rojo sangre. Esto puede deberse a que ef constituyente superficial sea el :
mismo en los dos dxidos. Este constituyente, por su color es hematita.
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« El color del sxido ahgrado idual, en laminas d das es p‘ls obscuro, ca.sr negro:
Lo cual indica, que el éxido atigrado tiene otro consmuyeute, ademas.del ‘que lé' da
‘el color rojo superficial, - Este constituyente por‘su color,” podria ser magnetita’o
wustita.

Las particulas incrustadas en liminas con éxido aborregado decapndus, también son -
de color negro. Esto sugiere que estas particulas, puedan ser el mismo constituyente .=’
interno, del éxido atigrado, es decir, que pueden ser magnetita o wiistita. . :

En laminas decapadas, no siempre se encuentra éxido incrustado residual (color
negro), algunas veces silo se observa la huella del 6xido, que fué eliminado durante
el decapado.

Los éxidos jaspeado, trazo de boquillas y mal decapado, en ldminas templadas, pre- '
sentan pequenas manchas superficiales de color gris blanquesino. Este color se debe,
a la presencia de una capa sumamente superficial de éxido laminado.

6.1.3 Porciento de drea cubierta por el 6xido LR

De los resultados de Porciento de drea cubierta por el éxide laminado, se puede
decir lo siguiente :

o Los 6xidos laminados que ocupan una mayor fraccién de drea superficial sobre la
lamina (%Ac), son ¢l éxido atigrado y el no descascarado, que tienen casi el mismo
valor promedio (21%). Para climinar estos éxidos de la lamina durante el decapado
quimico, necesitara sumergirse un mayor tiempo la lamina en la linea de decapado
{es decir disminuir la velocidad de decapado), debido a que el constituyente externo,
la hematita, es € éxido mas resistente al decapado, Entonces para wi adecuado de-
capado, la lamina debe ser alimentada a una velocidad més lenta, durante el proceso
de Decapado, o bién, aumentarse la concentracién del dcido empleado. Esto puede
significar, un incremento en los gastos del proceso de Decapado.

Las muestras con 6xido aborregado decapado, tienen un valor promedio de 13.6%
de drea superficial cubierta por el éxido. Este valor es menor que en muestras no
decapadas con éxido atigrado y con éxido no descascarado. Debido a que las muestras
con éxido aborregado, han perdido éxido durante el decapado, no es posible comparar
su %Ac de éxido, con los valores de los éxidos atigrados y no descascarados.

Las muestras templadas que tienen dxido laminado, tienen una fraccion de drea
cubierta por el éxido muy pequefia o casi nula en algunos casos. Esto se debe, a
que la limina templada ha pasado por varios procesos {Decapado, Laminado en frio,
Recocido y Temple) en los cuales ha ido perdiendo cascarilla. En cambio, las laminas
con éxido atigrado y éxido no descascarado se desviardn en Molinos Calientes y en
la lineas de Decapado.

e El porciento de area cubierta por el éxido varia demasiado, en un mismo tipo.
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6 2 Caracter:zacwn mxcroscoplca

6.2.1 Estudlo metalograﬂco
Deteccién de cascarilla

Nueve muestras observadas bajo el microscopio dptico,  no presentan cascarilla-de éxido,
una corresponde a una lamina decnpada, otra a una lnminada en frio y las sicte restantes
corresponden a laminas templadas, Se puede decir entouces, que en laminas templadas
y laminadas en frio, la capa de éxido laminado residual es muy delgada,; por lo que no
podran caracterizarse microscopicamente, ya que no se detects, ni con el microscopio
éptico. Respecto a ln muestra decapada en la que no se observo cascarilla, es probable
que ¢l corte transversal de la muestra en la preparacion metalografica, no haya tenido la
suerte de atravesar una zonia con oxido residual incrustado, capaz de distinguirse bajo el
microscopio éptico.

En las sicte muestras restantes, sc detecto la cascarilla de dxido, desde bajos aumentos
en el microscopio dptico (15X10). De éstas muestras, cuatro tienen dxido atigrado, dos
éxido 1o descascarado y una dxido aborregado. Entonces las muestras con éxido atigrado,
no descascarado y shorregado, tienen uns cascarilla de 6xido de un grosor consndemble.
que puede ser estudiada y analizada bajo o microscopio. Ty

Espesor total de la cascarilla

Mientras mayor sea ¢l cspesor total de ln cascarilla, serd mds dificil eliminarla mediante
¢l decapado quimico, Aunque se pueda lograr su eliminacién durante e decapado, las-
huellas que quedan sobre la lamina, pueden causar defectos sccundarios, perjudicando la
calidad de la lismina. Por lo tanto, es mas descable que la lamina presente cascarillas poco
profundas.

El espesor total promedio de la cascarilla en muestras no decapadas con éxido no
descascarado (29 y 30 pmn) es mayor que en muestras no decapadas con éxido atigrado
(18.2 a 22.7 pum). Por lo enal, la cascarilla del éxido no descascarado serd més dificil de
eliminar durante el decapado que la cascarilla del éxido atigrado,

Hay partes de las muestras con dxido atigrado, donde la cascarilla de éxido es muy
profunda, de hasta 75 gm. De ignal manera en muestras con dxido no descascarado, hay
partes donde el espesor de cascarilla es de 87 pum. Estus zouas profundas de cascarilla,
serin mas dificiles de climinarse completamente durante el proceso de decapado, debido a
su gran espesor.

En las dos muestras decapadas, se encontrarén cascarillas de éxido muy profundas, de
espesores promedios (43 y 49 pm), inclusive mayores que los espesores de las muestras no
decapadas. Estas cascarillas debido a su gran espesor no pudierdn climinarse durante el
proceso de decapado, Durante el decapado se elimina una buena parte del éxido, entonces
el espesor de cascarilla de estas muestras antes de decaparse, debid ser mayor, que e que
tienen aliora,



- debido a las altas temperaturas del proceso de laminacién, y a los tiempos de enfriamiento,

Mlcroestructura del acero

S La niicroestructura del acero que presentan las muestras, es hpxca de aceros de bajo car-
_bono laminados en caliente', e incluye una matriz ferritica, con cementita globuhzadn-
“precipitada en los limites y dentro de los granos de la ferrita. ‘La’ cementita se- globuhza"

relativamente largos,. que permiten que se lleve a cabo, un proceso difusivo de c&rbm’os )
que’desarrolla particulas esferoidales'?.

Microestructura de la cascarilla en muestras con éxido atigrado

Los resultados de la observacién microseépica, indican que la cascarilla estd constituida

"por una capa externa de hematita, una zona intermedia de maguetita encapsulada por
he‘mntitay ¥ una capa interna constituida por magnetita, magnetita procutectoide, eutec-
toide magnetita-fierro muy fino y pequefios puntos aislados de fierro metalico,

Hematita ¢

La capa externa de hematita, se forma desde temperaturas clevadas, es una fase muy
estable, que no se transforma durante el enfrinmiento de la muestra (ver capitulo 2). Cons-
tituye el 1% de la cascarilla®, mas sin embargo, en d déxido atigrado, la capa externa de
hematita, ocupa mucho mas del 1% de la cascarilla, en algunos casos constituye hasta el
50% del total de la cascarila. Una posible razén, por la cual la capa externa de hematita
sea mucho mayor al 1% de la cascarilla, cs ¢ hecho de que la cascarilla formada a altas
temperaturas, durante el proceso de laminacion en caliente, ¢s sometida a fuerzas com-
presivas, ejercidas por los rodillos de trabajo de los molinos de laminacion y debido a que
la cascarilla es un material mas duro y més fragil que el acero, durante ¢ laminado, se
fractura y se encaja sobre la lamina, generandose grandes grictas, fisuras y poros (dentro
de la cascarilla). Por la presencia de aire, el potencinl de oxigeno se incrementa y se puede
dar origen a la formacién de una capa mas profunda de hematita, Entonces la capa de
hematita, no se restringe, a crecer sélo un 1% de la cascarilla, sino que gracias a las dis-
continuidades con alto potencial de oxigeno (grictas, fisuras y poros), que afloran desde la
superficie, se forma una mayor cantidad de hematita en la parte externa y en los bordes
de las grietas y/o fisuras. Para mayor daridad vease la figura 6.1,

Como la formacién del 6xido atigrado esta asociado con d derramamiento de agua de
enfriamiento sobre la lanina durante la laminaciéiien caliente y con la influencia de algunos
solutos del acero como Ni, Cu y Si {ver capitulo 7), entonces, puede ser posible que el
crecimiento anormal de la hematita este determinado por la oxidacion del acero en vapor
de agua & bien por la influencia de algunos solutos del acero en ol creciniento de ésta. Sin
embargo, para probar dichas hipdtesis, es necesario primero que la constante de oxidacion
de hematita en vapor de agua K19 sea considerablemente mayor que la constante de
oxidacién de hematita en aire K {ver capitulo 3) y que la presencia de algin soluto del
acero (Ni, Cu, Si, etc)fovorezcan la formacidiide hematita en la cascarilla, Por lo tanto
seranccesario, estudiar a detalle, la répidez de crecimiento de éste tipo de éxido en aire y
vapor de agua, y la influencia de la composicion quitnica del acero sobre la formacién de
dicho éxido.




Figura 6.1: Alteraciones en la estructura del dxido causadas posiblemente por
el proceso de laminacién en caliente,
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La cascarilla residual de éxido atigrade, observada en laminas decapadas, no se elimind
completamente durante el decapado, probablemente por que la cascarilla inicial formada
durante la laminacion en caliente, desarrollé una capa externa de hematita (que es el éxido
mas resistente al decapado) muy abundante.
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Magnetita:

La magnetita coustituye casi la totalidad de la capa interna y se forma durante dife-
rentes etapas del enfriamiento de la cascarilla:

1. A temperaturas elevadas, constituye el 5% del total de la cascarilla®, pero debido
a las discontinuidades de la cascarilla (grietas, fisuras y poros), creadas duraute la
reduccién laminar, se incrementa el potencial de oxigeno en el interior de la casca-
silla, y entonces la capa desarrollada de magnetita, serd mucho mayor al 5%. Esta
magnetita, no se transformara durante el enfriamiento, porque es una fase estable
tanto a altas, como a bajas temperaturas.

2. Durante o enfriamiento de la lumnina, la wistita con alto contenido de oxigeno, de
la capa interna, precipita magnetita proeutectoide, hasta antes de 560 °C.

3. Durante el enfriamiento del planchén, el acero sufre una contraccién en volumen
mucho mayor que la de la cascarilla superficial de éxido. Asi se gencran tensiones
en la intercara metal cascarilla, que provocan el desprendimiento de la cascarilla del
metal, en determinadas zonas de la lamnina, Entonces, debido a esta separacion de
1a cascarilla del metal, se forman huccos con un potencial de oxigeno suficientemente
alto, que permite la formacién de magnetita dentro de la cascarilla, en la intercara
con el metal, tal y como se observa en la Figura 6.2

Eutectoide de magnetita y fierro :



Figura 6.2: Alteraciones en la estructura del 6xido, causadas posiblemente por
la contraccién del acero durante el enfriamiento.

Magnetito

‘,i'l ) ! |[j5 B .I
5! ! 'Ih\'/!us?.l‘im ’ I | Dupuw‘a’«{u‘\'o

de la cascavilin

Fig‘f\"o_ de dnide. FiCYI’O

G
Wl'iafl'i'l

El eutectoide fino, se forma, debido a la transformacién cutectoide de la wiistita, que
ocurre a 560 °C (ver capitulo 1). Debido a que el enfriamiento de la cascarilla es rela-
tivamente rapido, se forma un eutectoide laminar, muy fino. El eutectoide, fué dificil de
detectar, por que se forma en pequeiias cantidades, mas sin embargo se detecté, a 15X100
aumentos bajo el microscopio dptico. Esta es una clara evidencia, de que hubo wiistita y
que se descompuso en fierro y magnetita.

Fierro metalico :

El fierro metalico que se encuentra dentro de la cascarilla de 6xido, como pequeiios
puntos aislados, corresponde en menor medida, al fierro procutectoide que se origina du-
rante el enfriamiento de la witstita de bajo contenido de oxigeno y en mayor medida, al
fierro que es arrastrado mecanicamente, hacia el interior de la cascarilla de éxido durante
la laminacién cn caliente.

Cascarilla atacada :

La hematita es mds resistente, al ataque con nital que la magnetita; posiblemente, ésto
se debe a que la velocidad de disolucién de la hemtatita en soluciones dcidas, es menor que
la velocidad de disolucion de la magnetita.

Microestructura de la cascarilla en muestras con éxido no descascarado

De acuerdo con los resultados, la casacarilla esta constituida, por una capa externa de
hematita muy poco abundante (imenor al 5% del total de la cascarilla) y una capa interna
formada por magnetita, magnetita proeutectoide, cutectoide magnetita-fierro laminar (mas
grueso que ¢l del dxido atigrado) y puntos pequeiios aislados de fierro.

Hematita :
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L;\ hematita, constituye el 1% de In_caéc&rillq a fchipcratums ‘devﬁdus.‘ Sin qﬁﬁurgb,’ se
cbservaron capas que crecicron hasta un 5% del total de:la’ ciscara; debido probablemente

a que [ns’grietas y fisuras que incrementan el potencial de oxigeno hacia el interior de' la’

cascarilla, favorecen el ‘crecimiento de’ dicha fase. Puede ‘observarse que esta capa es més
o coxily acta (ro porosa) y menos abundante en este tipo de dxido que enel-éxido atigrado.

i Magnemn :

“La magnetita que coushtuye la mayor parte: de. la capn interna,’ ¢ formn, por trcs
* mecanismos : ¥

1. Por érecimiento normal de la capa de umgnchta a tcmpemturas elevudas Conshtuye o
el 5% del total de la cascarilla. ]

Y

. Precipitacién de magnetita procu!cclmde, durn.nte el enfnmmento de la de wushtu
rica-en oxigeno. R :

. Formacién de magnetita en la intercara cascarilla-'metn.l, dcbido al alto pdtthigl de
oxigeno. El potencial de oxigeno se incrementa en la intercara, debido a la separacién

(<]

de Ja cascarilla del metal, La cascarilla sc despega del ‘metal, por:la contraccién del - .

metal durante su enfriamiento y similarmente al caso.de éxido atigrado, crece entre: ~
Ia cascarilla y el metal. :

Eutectoide de magnetita y fierro :

El eutectoide se forma por la transformacién eutectoide de la capa interna de wiistita,
durante el enfriamiento. Como el dxido no es descascarado a la entrada del Molino Con-
tinuo, su crecimiento serd mayor que los otros 6xidos y también, como no existe un en-
friamiento superficial, (normalmente debido al chorro de agua de las boquillas de descas-
carado), entonces, la velocidad de enfriamicnto de la cascarilla serd mds lenta, y por lo
tanto se formara entonces un cutectoide mas grueso, que el del dxido atigrado.

Fierro @

El fierro del interior de la cascarilla, probablemente se formé en menor medida, debido
a la precipitacién de fierro procutectoide, durante €l enfriamiento de la’ wiistita, con bajo
contenido de oxigeno y en mayor medida, debido al arrastre de fierro, durante el laminado
del planchén, :

Cascarilla atacada :
Al igual que en d éxido atigrado, s observé que In hematita cs més rosistento; ol ataque

con nital, que ln maguetita, posiblemente se debe, a que la velocidad ‘de disolucion de la
hemtatita en soluciones icidas, es menor que la velocidad de disolucién de la magnetita,
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Mlcx‘ocstructura de la cascarilla en una muestra decapada con dmdo aborregado

La‘obscrvacién de la cascarilla residual de dxido, de una muestra decupada, no presenta
todos sus microconstituyentes originales; ya que ¢! decapado dlimina buena parte de la’
cascarilla, Sin embargo, resulta interesante analizar una cascarilla incompleta, porque
por medio de éste andlisis se puede saber que parte de Ia cascarilla se diminé durante el
decapado.

La cascarilla solo contiene una capa gris obscura, constituida en su mayoria por mag-
netita, y en menor grado por cutectoide magnetita-fierro y fierro metdlico. La hematita
fué climinada, durante e proceso de decapado.

La magnetita quizas crece de una manera similar, a la que se forma, en los dxidos
anteriores. Es un 6xido menos resistente que la hematita al decapado acido, pero debido
a que ¢s una fase interna y mucho més abundante, es mas dificil de ~liminar, durante el
decapado.

El cutectoide, se forma por un mecanismo similar, al de los anteriores éxidos, pero
menos abundante que en el éxido no descascarado. El fierro metalico también se observa,
como pequeiios puntos dentro de la cascarilla.

La cascarilla estd casi totalmente separada del metal por un gran liveco, creado durante
el proceso de decapado. La intercara cascarilla-metal, es atacada principalmente por el
dcido, debido a que esta zona es muy activa. La intercara es altamente activa debido a
que hay una gran acumulacién de tensiones (crecimiento, contraccién, ete.) y dislocaciones
sobre ella, que Ia hacen mas suceptible al ataque de acido.

6.2.2 Microscopia electrénica
Topografia

Los resultados topograficos muestran que el éxido atigrado, tiene capas superficiales uni-
formes y planas. No se observan grandes elevaciones y hundimientos sobre éstas capas.
Contrariamente, ¢l éxido no descascarado, presenta una capa superficial, mas acciden-
tada, con altas elevaciones y hundimientos. Por lo tanto, el éxido atigrado, es un dxido
esencialmente superficial, en cambio el oxido no descascarado, no es uniforme, y presenta
zonas clevadas de cascarilla y zonas hundidas posiblemente causadas por la laminacién en
caliente,

Las fracturas y desprendimicento de las capas superficiales denotadas por sus bordes
rectos bien delineados, tanto en los éxidos atigrados, como en los éxidos no descascarados,
revelan la alta dureza y fragilidad de la cascarilla.

Microanadlisis sabre la cascarilla del éxido atigrado

No sc detectardn gradientes de concentracidn, es decir, segregaciones de niquel y manganeso’
en la intercara y alrededores, probablemente debido a que: ;

1. La concentracién de clementos nobles disucltos en el acero, como el case del niquel
(0.11%), son muy bajas, debido a que las muestras empleadas, son de aceros de
bajo carbono. Como la concentracién de dichos elementos a detcctar e muy baja,
entonces es dificil cuantificarlos, atin con la microsonda.
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2 El espesorde la cuscanlln que_s6. formio durunh. cl pmccso dc l.munncmu, s poco
“profindo’(25m) y como la cantidad de soluto que es rechazado hacia’la intercara
“{como el enso del niquel) es proporcional al metal consumido durante la oxidacién,

.. - entonces la cantidad de soluto lado sera mini tanto que quizas no puedn

" ser percibida por ¢l annlizador del MEB.

6.2.3 Analisis del é6xido laminado por difraccién de rayos X

Los resultados de analisis del éxido laminado por difraccién de rayos X, corroboran y
complementan, los resultados de la metalografia.

En las muestras con éxido atigrado, de acuerdo con los difractogramas de las muestras,
es evidente la prescencia de hematita y magnetita en la cascarilla, y es muy probable, en
base a la intensidad de los picos, que exista wistita y ferrita, aunque en mucho menor pro-
porcién. La wiistita no se detectd en el estudio metalografico, probablemente por que existe
en muy poca proporcion, y también quizas, por que su color bajo el microscopio éptico es
muy similar al de la magnetita. Aunque la wiistita es incstable a bajas temperaturas, es
muy probable que exista como wilstita retenida metaestable, debido al enfriamiento de ln
cascarilla que fué relativamente rdpido.

En las muestras con dxido no descascarado, se encontrd hematita y maguetita en la
cascarilla, y posiblemente ferrita. Sin embargo, no se pudo detectar wiistita en las muestras.

Con este resultado, se puede sehalar la diferencia entre un éxido atigrado y uno no
descascarndo. El 6xido no descascarado, no tiene wiistita en su cascaglla y el éxido ati-
grado 5. Esto puede deberse a que las luninas con dxido atigrado, antes de entrar al
Molino Continuo, son descascaradas por un chorro de agua que provoca un enfriamiento
relativamente ripido, que no permite la completa descomposicion eutectoide de Ia wilstita,
apareciendo ésta en la cascarilla como wiistita retenida, En cambio, el dxido no descas-
carado, como su nombse lo indica, no se descascara por o chorro de agua, antes de entrar al
Molino Continuo, entonces ol enfriamiento es lo suficientemente lento, como para permitir
la descomposicion eutectoide de la wiistita, en magnetita y fierro, ya que se da liempo a
ia difusién de jones oxigeno y fierro durante el enfriamiento.




Capitulo 7

Clasificacién de defectos superficiales

relacionados con el é6xido laminado

7.1 Introduccién

La presente clasificacion estd basada principipalmente en los resultados obtenidos a lo largo
de este trabajo, cn el Manual de clasificacién de defectos Hylsa'® y en clasificaciones
reportadas en la literatura . Por consiguiente es probable que esta clasificacién coincida
con otras clasificaciones, en algunas partes. Se elaboré esta clasificacion, por la necesidad
de contar con una dlasificacién flexible de acuerdo con el tipo de producto y tipo de falla y
tener la posibilidad de agrupar posteriormente nuevos defectos o divisiones de un defecto.
Esta clasificacion se considera la més conveniente para la industria siderirgica mexicana,
por que su nomenclatura, esta basada en o lenguaje comim que se emplea en la industria,
para la designacién de los defectos en estudio.

El objetivo de la dasificacién es deseribir de uns mauera cara y concreta, los defectos
superficiales involucrados con el éxido laminado. También se incluye la deteccion de los
mismos, los mecanismos posibles de formacion, las causas que los originan tanto como las
posibles acciones preventivas para cvitarlos y finalmente los efectos secundarios que pueden
provocar dichos defectos.

Esta clasificacién cs informacién que ayudara a tener un mayor control de calidad sobre
el producto. Serd 4til para los interesadose que requieran de profundizar el problema del
éxido laminado. También puede servir, para la capacitacion de personal involucrado en
¢l control de calidad, Es una herramienta 1itil en la deteccion y control de defectos y por
tanto conduce a la minimizacién del mismo y a la “Calidad Total sobre el Producto”, tan
necesaria en csta cpoca, para nuestro pais,

Comenzaremos la dlasificacién con el orden sguiente ¢

1. Puntos pequeiios de dxido (Fleck scale).
2. Oxido aborregado (Wave scale).
3. Puntos medianos de éxido (Spot scale).

4. Parche de éxido (Patch scale).



5 'I\-nms de boqml]as (No77|c ﬁtrcnk)

6. Oxxdo no’ ’ adn (Nou -7‘ patlcm)

7. Ondo ahgmda (Txger stnp pnuern)

.8 Parche no decapado (Uuplcklcd patcl\)
9. Borde egro (Black edge). | :
10, Supcrﬁcxe no dccnpada (Undcrplckled surfnce)
A1- Bola tonta. {Goofball).

12. Ox;dq dé fosas (Primary scale).
13. Oxido jaspendo:

7 72 Clasificacién de éxidos laminados

1. PUNTOS PEQUENOS DE OXIDO

Morfologia:
Este defecto se presenta como un conjunto de pequehas particulas “salpicadas
ligeramente”, embebidas en la superficie de la lamina, o como impresiones de-
jadas por dichas particulas, Este defecto puede afectar parte (en vetas o bandas)
o la totalidad de la lamina, en cualquier higar a lo lnrgo del rollo y en una o
ambas caras. La gravedad del defecto es determinada por la profundidad de
la incrustacién, por la cantidad de particulas y por los residuos después del
decapado. Las particulas aparecen en color gris, gris-nzulado o gris obscuro y
son ligeramente mds obscuras que la lamina. Después del decapado d defecto
apatece como tnarcas ligeras con pequeiias particulas negras como residuo. Por
lo general, sdlo las impresiones més profundas o que contienen éxido residual se
consideran como defectuosas.

Deteccién:

A simple vista en materinl laminado en caliente decapudo o sin decapar y/o
laminado en frio.

Mecanismos de Formacién:
Este defecto se origina en ¢ molino continuo de lmmnnmén e cahente, por
incrustacién de particulas del dxido que en forma natuml se. genera durante el
laminado. il

Causas: Ver Tabla 7.1.

Efectos: :
Un defecto de este tipo puede causs
calidad superficial para algunos productos,:S




Tabla 7.1: Causas de formacién de:los pe‘queﬁ‘o:l puntos de éxido y posibles
acciones preventivas. : ’

CAUSAS ACCIONES PREVENTIVAS

Pricticas inad das de d - | D do del molino

rado.

Rodillos gastados. Frecuencia de cambios de rodillos,
Alta temperatura del acero. Temperatura de entrada.

Prictica inadecuada de decapado. | Proceso de decapado.

de removerse con practicas normales de decapado, dejande por lo general re-
siduos de éxido, que son superficialmente inaceptables. El defecto después del
Iaminado en frio causa una mala adherencia de los recubrimientos sobre los
productos acabados.

Confusién con otros defectos:
No hay posibilidad de confusién.

Figura 7.1: Puntos pequefios de éxido sobre una lamina no decapada.

S———-

2. OXIDO ABORREGADO

Morfologfa:

Este defecto es un patrén denso de los “Puntos pequeiios de dxido” (Fleck scale),
en donde las particulas impresas forman una onda con la apariencia de una “W*,
transversal a la direccion de laminacion. Las particulas individuales dentro de
las ondas son tnenores de 3mm (1/8in} en longitud y/o ancho. El defecto puede
afectar algunas zonas (vetas o bandas) o todo el ancho de la limina, en cualquier
lugar a lo largo del rollo y en una o ambas caras. La gravedad es determinada
por la profundidad de las particulas embebidas y por ¢l tamaiio de las particulas
de éxido residuales después del decapado. Las pacticulas de déxido son de color
gris, gris - azulado, o gris obscuro, ligeramente mas obscuras que la limina.
Después del decapado el éxido deja una ligera marca que puede tener residuos
de cascarilla de color negro.
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Deteccitn:
A simple vista en material laminado en caliente decapado o sin decapar.

- Mecani de For ién:
Este defecto se origina en ¢ molino continuo de Iaminacién en caliente por I
incrustacion de la capa de 6xido que sc genera en forma natural después del
descascarado de entrada al molino. La capa de éxido que se incrusta se forma
por las altas temperaturas del acero y los largos tiempos de residencia en el
molino, por lo que a espesores més delgados y en la punta del rollo se presentan
con més frecuencia y gravedad.

Causas: Ver Tabla 7.2

Tabla 7.2: Causas de formacién del éxido aborregado y posibles acciones pre-
ventivas,

CAUSAS

ACCIONES PREVENTIVAS

Alta temperatura de entrada al mo-
lino continuo.

Temperatura de entrada.

Baja velocidad de entrada al molino
continuo.

Cédula de velocidades.

Mal Descascarado.

Cédula de Descascarado

Baja acidez en la linea de decapado. | Acidez.
Baja temperatura de la solucién. Temperatua.
Alta velocidad de decapado. Velocidad.

Efectos:

Pucde causar haja soldabilidad y baja “recubribilidad™ que puede afectar la
calidad superficial de los productos terminados. El éxido aborregado es dificil
de remover usando practicas normales de decapado, la cascarilla residual resulta

cosméticammente innceptable. Pueden ocurrir otros defectos, durante el laminado
en frio,




Fotografia 7.1: Oxide aborregado en limina decapada

Confusién con otros defectos:
No hay posibilidad de confusion.

3. PUNTOS MEDIANOS DE OXIDO

Morfologia: )
Los puntos medianos de éxido (Spot scale) se presentan como pequeiias par-
ticulas o como impresiones dejadas por elas, embebidas en la superficie de ln
lémina, con un tamaio de 3 a 12mm (1/8 a 1/2in) cn longitud y hasta 12mm
(1/2in) de ancho, generalmente elongada en ln direccién de laminacién.. Los .
puntos (spots) se pueden presentar aislados o cubrir todo el ancho de la lamina,
sobre cualquier lugar a lo largo del rollo y en una o ambas caras. Las particulas
aparccen de color gris, gris - azulado o gris obscuro, ligeramente mis obscuras
que la lamina. Después del decapado resultan marcas en la superficie con algo™ =+
de residuo de cascarilla, que aparecen como particulas negras incrustadas en la
lamina.

Deteccién: :
A simple vista en material Jaminado en caliente decapado o sin decapar.

Mecanismos de Formacién: ’
Las condiciones de formacién son similares a los “Puntos de oxido’ pequeiio
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origina en e molino

; ausas. Ver nb\ua.“;i

’I‘abla 7.3: Causas de formac on de puntos medianos de 6xido y posibles ‘acciones
prevenhvas. - .

CAUSAS ACCIONES PREVENTIVAS
Précticas inadecuadas de descasca- | Descascarado del molino continuo.

rado. ] ) i

Roditlos gastados. Frecuencia de cambios de rodillos.
Alta temperatura del acero. Temperatura de entrada.
Prictica inadecuada de decapado, | Proceso de decapado.

Efectos: e
Este defecto puede causar Liaja soldabilidad y afectar la calidad supcrﬁcxa.l de S
los productos terminados. Los puntos de éxido son dificiles de remover usando
practicas normales de decapado; la cascarilla residual también es cosmética-
mente innceptable, puede causar defectos en la laminacién en frio y/o causar
baja recubribilidad en los productos terminados. Los puntos de 6xido pueden
conducir a grictas sobre Ia lamina en operaciones subsccuentes.

Confusién con otros defectos:
No hay posibilidad de confusién.

Figura 7.3: Puntos medianos de 6xido sobre una lamina sin decapar.:

4. PARCHE DE OXIDO

Morfologia: N
El Parche de éxido, sc presenta como una drea densa de éxido pero fmgmentudo, L
mayor de 13mm (1/2in) de longitud, clongada en la’ direccién de laminaciény -
embebxdn en la superficie de la limina o como una mercswn de tcxtm-u. irregular ;%
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dcjudé. por el éxido. Puede ocurrir aislada o en pequeiios conjuntos alineados en

cualquier parte del ancho o largo del rollo. Puede presentarse en cualquier cara,
pero ¢s méds comun en la cara infetior. En lamina sin decapar, su colot es negro
cuando es grave, gris azulado cuando es leve y sdlo ligeramente més obscuro
que el resto de Ia limina, siendo por tanto mas dificil de detectar. Si se signe
oxidando durante el enfriamicato del rollo adquiere un tinte café rojizo. Despuéds
del decapado aparece como una impresién de textura irregular con residuos de
éxido cristaline negro,

Deteccién:

A simple vista en rollos acabudos en caliente, decapados o sin decapar.

Mecanismos de Formacién:

E parche de éxido es creado con grandes concentraciones de cascarilla secun-
daria, que son impresas en la lamina antes de y durante la laminacién. Este
defecto se genera cuando el éxido formado en la superficie de la lamina es ras-
pado por rodillos frenados o gufas fuera de posicion, acumulandose e imprimien-
dose durante el laminado, También, se genera al imprimirse 6xido acumulado
sobre las mesas, por presiones inadecuadas durante ¢ descascarado, boquillas
hidraiilicas desalineadas o bien proveniente de agua contaminada con éxidos en
suspensién.

Causas: Ver Tabla 7.4.

Tabla 7.4: Causas de formacidén del parche de éxido y posibles acciones preven-

tivas,

CAUSAS ACCIONES PREVENTIVAS

Rodillos de mesa frenados. Condicion de rodillos.

Guias de mesas rozando la banda. | Centrado y apertura de guias mesas.

Falta de limpieza de mesas. Limpiar mesas.

Agua con dxidos de fierro Cambio periédico del agua
Efectos:

El Parche de dxido no es cosméticamente aceplable para la mayor parte de
las aplicaciones de productos laminados en caliente y laminados en frio, En
ocasiones dependiendo de su gravedad se gencran agujeros en la ldmina delgada -
Inminada en frio, o hien conducir a grietas en la lamina y acclerar deterioros
laminares en usos subsecuentes. Ademés la soldabilidad y recubribilidad son
adversamente afectadas.

Confusién con otros defectos:

Confusién con éxido de fosas o con huellas de escamas.

5. TRAZOS DE BOQUILLAS

71



. Figura 7.4:’Pm;che,dc éxido sobre. una lamina siii decapar.

Morfologia:

Un trazo de boquillas es una banda longitudinal de impresiones de cascarilla
fragmentada o marcas dejadas por tal cascarilla, Esta banda densa en su interior
tiene la apariencia de aserrin de madera espolvoreado. El defecto serd de hasta
76 mm (3 in) de ancho y afectard la misma parte del ancho de la lamina, a lo
largo de la longitud de la misma. Este defecto afectara casi siempre toda la
longitud del rollo y puede ocurrir en una y otra superficie. El trazo de boquillas
en ldminas no decapadas serd gris azulado, gris obscuro o negro y tenderd a un
tinte café rojizo si continiia oxidandose. Después del decapado o defecto dejara
impresiones de textura irregular con cascarilla residual cristalina color negro.

Figura 7.5: Trazos de boquillas sobre una lamina decapada.

D R T kI
)

wipr—————

Deteccién:
A simple vista en material laminado en caliente decapado-o-sin decapat

Mecanismos de Formacion: X
Los trazos de boquillas son causados por desalineamientos de lus boqulllu G
hidratlicas de desacascarado en e molino continuo, Los: trazos pueden ocus
mir también, cuando las boquillas son bloqueadas por desechos atrapados’en el /-
material. B L

Causas: Ver Tabla 7.5.
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N véhtivgs. : HE
| CAUSAS

e-formacién de ti;azos,de boquillﬂs y pusibles ‘acéiongs pre:

ACCIONES PREVEN'I‘IVAS

Boquillas desalineadas.

Alinear boquillas.

Boquillas tapadas.

Destapar boquillas.

Bogquillas-desbocinadas.

Cambiar boquillas.

Falta de traslape en los abanicos det
descascarado.

Ajustar patrén de traslape

Efectos:

Este defecto es dificil de remover usando practicas normales de dccnpado Ttmlo
Ias impresiones como el residuo de cascarilla dejado despucs del decapado resul-
tan inaceptables después del laminado en frio. La soldabilided ‘y recubribilidad
Los trazos de boquillas pueden conducir
a huellas profundas y/o grietas en la lamina, provocando ucclemdos deterioros

pueden ser afectadas adversamente.

laminares en operaciones subsecuentes.

Confusién con otros defectos:

No hay posibilidad de confusién.

6. OXIDO NO DESCASCARADO

Morfologia:

Son incrustaciones de 6xido de fierro, de contorno irregular y discontinuo, orien-
tado en forma de “V” en el sentido del laminado. Las incrustaciones ticren la
apariencia de “Archipiclagos” o “Islotes™ o bien de “Aserrin de madera”. Puede
presentarse en todo el ancho de la lamina o en forma de bandas, en una o en
ambas caras de la limina y en diferente intensidad. Se presenta en color gris azu-
lado, gris obscuro o negro y conforme continue oxidandose adquiere rapidamente
un tinte café rojizo. Después del decapado su color sera negro debido a la cas-

carilla residual cristalina y/o impresiones de textura irregular.

Deteccién:
Se puede apreciar a simple vista.

y decapado.
de For: i6n:

E éxido de fierro que se origina durante ¢ proceso de laminacién, previo al -
molino continuo y que no fue eficientemente removido a la entrada del mismo,
debido a una falta de presién o una inadecuada presién de descascarado, se

Para e personal experimentado es visble
atn durante o laminado en caliente. Sin embargo es mas evidente en lincas
posteriores, por ejemplo: En patios de molinos calientes, lincas de preparacion

incrusta al acero durante su reduccién de espesor.
Causas: Ver Tabla 7.6.
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Efectos:

Este defecto es dificil de remover con priacticas normales de decapado. Las im-
presiones y residuos de cascarilla que quedan después del decapado afectan la
calidad superficial de Ia limina, siendo cosméticamente inaceptables después del
laminado en frio. La soldabilidad y la recubribilidad se afectan adversamente,
Este defecto puede conducir a huellas profundas y/o grietas, que pueden con-
ducir a un acclerado deterioro laminar en operaciones subsecuentes. La calidad
superficial del defecto no es aceptable en aplicaciones de productos acabados en
caliente.

Confusién con otros defectos:

No hay confusién posible.

7. OXIDO ATIGRADO

Morfologia:

Este defecto tiene la apariencia de las vetas de una piel de tigre, ligeramente
impreso en la superficic de la limina, con bordes muy irregulares, pero bien
definidos, elongados en la direccién de laminado. En la lamina sn decapar las
vetas tienen un color gris azulado ligeramente méas obscuro que Ia superficie de
la ldmina y que se vuelve café rojizo al oxidarse duraate el enfriamiento. En
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escascarado sobre una lémina sin’ decapar.

ANV AT
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“Tabla 7.6: Causas de formacién del éxide no descascarado y posibles acciones
preventivas.

CAUSAS ACCIONES PREVENTIVAS
Falta de agua cn estaciones de Des- | Descasc, M.D.2 y Descasc, M.C.
cascarado 2 y 3.

Baja presidn Sist, Desc.

Descasc. M.D.2 y Descasc. del M.C.

Boquillas tapadas o desbocinadas.

Descasc. M.D.2 y Descasc. del M.
C.

Falta Trasl. Abanicos Sist. Descasc.

Desc. M.D.2 y Desc. de] M.C.

la lémina decapada, mra vez queda éxido residual, tenjendo la superficie un
aspecto irregular més obscuro que el resto del material. Este defecto puede
ocurrir en cualguiera de las dos superficies, pero es mas pronunciado en la cara
superior. Es mas frecuente cn las orillas, pero puede afectar cualquier parte del
ancho y ademas en grandes longitudes. El 6xido atigrado, es més susceptible
de presentarse en los aceros aleados o de alta resistencia,
Deteccién:
A simple vista en material laminado en caliente sin decapar o decapado.
Mecanismos de Formacién:
El origen de este defecto no esta plenamente estudiado. Se piensa que su origen
esta asociado con la dificultad para remover el éxido por @ descascarado, en
algunas composiciones quimicas del acero y por el derramamiento del agua de
enfrinmiento de los molinos sobre la limina.

Causas: Ver Tabla 7.7,

Efectos: )
Su calidad superficial no es aceptable para algunas aplicaciones de laminas
acabadas en caliente.

Confusién con otros defectos:
Puede ser confundido con o dxido aborregado.
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8, PARCHE NO DECAPADO

Morfologia:

Deteccién:

El parche no decapf\do se presenta como un parche de una.forma u'regular
usualmente grande, d drea de superficie del éxido ¢s negro mate o gris la’cu
permanece sobre la limina después del decapado. Este defecto puede ocurri
en forma aislada o miitiple sobre cualquier parie a lo largo del rollo'y puede
ocurrir sobre ambas caras.

A simple vista en material laminado en caliente decapado.

Tabla 7.7: Causas de formacién del éxido atigrado y posibles acciones preventi-

vas.

CAUSAS ACCIONES PREVENTIVAS

Niveles altos de Ni, Cu y Si en el | Controlar composicion del acero
aceto

Guias cincel mal colocadas Ajuste de las guias dncel

Guias cincel gastadas Sellado de las gufas cincel
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: Figura ;7.7;' Oxid5 atigrado sobre una lémina sin decapar.

Mecanismos de Formacion:
Durante y sub t tealal ion en caliente una capa de éxido se
forma sobre la superficie de la lamina cuya densidad y composicién dependen
del potencial de oxigeno sobre su superficie. Esta capa no es adecuadamente
eliminada durante el proceso de laminacién y durante el decapado es dificil de
remover.

Causas: Ver Tabla 7.8.

Tabla 7.8: Causas de formacién del parche no decapado y posibles acciones
preventivas.

ACCIONES PREVENTIVAS
Sistema de enfriamiento.

CAUSAS
Altas temperaturas de enrollado.

Almacenamiento inadecuado.

Patios de almacenamiento.

Fallas en descascarado.

Descascarado M.D.1, M.D.2 y M.C.

Baja concentracion del icido.

Decapado 1y 2.

Baja temperatura del acido.

Decapado 1y 2.

Excesiva velocidad en la linea de de-

Decapado 1y 2.

capado.

Efectos:
Durante & Laminado en frio puede provocar: control deficiente del calibre, acele-
rar el deterioro en rodillos de trabajo y ademas producir laminas agrietadas, La
apariencia, soldabilidad y recubribilidad te afectad
sobre algunos productos acabados.

verse adver.

Confusién con otros defectos:
Se puede confundir con ¢ éxido de fosas o con huellas de escamas.

9. BORDE NEGRO
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Fo;og}a;ffn 7.;4:' Oxido atigrado sobre una lamina sin decapar {(muestra 1) y sobre
una l&mina decapada (muestra 2)

Morfologfa:
E borde negro es una banda de éxido de color gris obscura o negra usualmente
mas obscura en ¢ borde de la laminn y se extiende hacin o interior hasta
75 mmn (3 in) del borde de la lamina decapada, y ocasionalmente mds alla.
En algunas ocasiones el borde esta perfectamente delimitado, pero en otras
veces sera plumboso, festoneado o indefinido.  El defecto puede variar muy
considerablemente de un rollo a otro, e inclusive dentro de un misino rollo, ya
que el defecto puede ser continuo, intermitente, en un sélo borde de 1a lamina, o
en los dos bordes. El borde negro puede ocurrir sobre cualquier parte del rollo,
generalmente sobre una longitud considerable y sobre ambas caras de la limina.
Deteccién: :
A simple vista en material laminado en caliente decapado.

... Mecanismos de Formacién: )
Este defecto se genera debido a variables no controladas, que incrementan la for-
macion de un oxido muy resistente o tenaz, dichas varinbles son: Alto potencial .
de oxigeno en ln superficie, composicién quimica del acero, altas temperaturas =~
de enrollado, etc.

- - Causas: Ver Thbla 7.9.
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ESTA TESIS WO OFRE
SAUR DE LA BISLIOTECE

~.;,'I;’i‘gur,a 7.8: Parche no dgéhpndo visto en la linea de decapado.

oo = n v a =y

O

Tubla 7.9: Causas de formacién del borde negro y posibles acciones preventivas.

ACCIONES PREVENTIVAS
Temperatura de enrollado.

CAUSAS
Alta temperatura de cnrollado.

Almacenamiento inadecuado.

Patios de almacenamiento.

Baja tensién de enrollado,

Proceso de enrollado.

Alta corona en la lamina.

Medicion de perfil.

Composicion quimica del acero

Control en la composicién

Bajas concentraciones de dcido

Acidez.

Baja temperatura de decapado.

Temperatura

Alta velocidad de decapado.

Velocidad.

Efectos:
Cualquier combinacion de varables que promueva la formacién de un éxide
tenaz, conduce a una pérdida en la productividad en las lineas de decapado. El
borde obscuro puede causar un acelerado desgaste de rodillos durante la lami-
nacién en frio, causando formas irregulares y bordes quebrados. La apariencia
y recubribilidad son adversamente afectadas en algunos productos acabados.

Confusién con otros defectos:
No hay posibilidad de confusién.

10. SUPERFICIE NO DECAPADA

Morfologia:
Este defecto se presenta como manchas de dxido de fierro residual de forma
irregular, normalinente grandes de color negro opaco, de consistencia polvosa,
que afecta ambas caras de la limina, producides durante el laminado en caliente,
¥ que permanecen en la lamina después del decapado. Las diminutas particulas
que comprenden este defecto, pucden ser removidas por abrasién ligera sobre la
superficie.
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Figira 7.0: kBor‘de negro. sobre una’ lamina decapada. ‘

.m-

——e———-

Figura 7.10: Superficie normal decapada (lado izquierdo) y superficie no deca- "
pada (lado derecho). )

Deteccién:
A simple vista en material laminado en caliente decapado.

Mecanismos de Formacién:
El éxido de fierro formado durante ¢ laminado en caliente en ocasiones presenta
una composicién tal que dificults su eliminacién en la operaciéon normal de
decapado. Esta condicién se presenta en forma localizada al incrementarse la
avidez de oxigeno en la superficie o por exposiciones prolongadas al aire, cuando
ol acero esta caliente. El defecto también se origina cuando en oxidaciones
normales de la limina se aplica un proceso de decapado deficiente.

Causas: Ver Tabla 7.10.

Efectos: '
Una superficie no decapada puede conducir a acelerar ¢ deterioro en los rodillos
de laminacién en frio, que pueden dar como resultado, superficies sucias que ;
no son aceptables para algunas aplicaci en recubrimientos (metdlicos y/o ="
pinturas), : il A

Confusién con otros defectos:
No hay posibilidad de confusién.
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““Tubla 7.10: Cansas de formacién de Quberﬂ;ie no decapada y posibles acciones

preventivas.

CAUSAS

ACCIONES PREVENTIVAS

Alta temperatura de enrollado.

Temperatura de enrollado.

Vueltas fiojas y baja tension.

Proceso de enrollado,

Almacenamicnto inadecuado.

Patios de almacenamiento

Alta corona en la limina.

Medicién de perfil.

Mal quebrado de la capa de dxido.

Cédula de desescamado.

Bajas concentraciones de dcido Acidez,
Baja temperatura de decapado. Temperatura
Alta velocidad de decapado. Velocidad.

11. BOLA TONTA

Morfologia:

Una bola tonta aparece como un ligero parche de dxido de gris obscuro o ne-
gro, sobre la superficie de Ia limina decapada. El parche puede ser de cunlquier
tamaifio o configuracion, sin embatgo In mayoria es casi siewnpre drcular y usual-
mente menor que 75mm (3in) en diametro. El defecto por lo general tiene los
bordes bien definidos y puede existir algo de aceite o grasa asociado al pacche.
La bola tonta ocurre aleatoriamente, en forma aislada o miltiple, sobre cualquier
lugar del rollo, y con mayor ocurrencia sobre la cara superior,

Deteccion:
A simple vistz sobre ldminas decapadas o sin decapar.
Mecani de Formacién:

Una bola tonta es causada por material cxtraiio (usualinente aceite o grasa)
adherido a la limina, y crea una capa que protege al dxido durante el decapado.

Causas: Ver Tabla 7.11.

Thbla 7.11: Causas de formacién de bola tonta y posibles acciones preventivas.

CAUSAS
Lubricacién excesiva en las lineas.
Marcas de crayon.

ACCIONES PREVENTIVAS
Lubricacion.
Hacer trazos no muy grandes

Efectos: ;
La Bola tonta puede causar deterioro en la 1 ion en frio e-i tarla.-
incidencia de rozamientos, calibres erriticos y grietas laminares, La apariencia
¥ recubribilidad son adversnmente afectadas, A

Confusién con otros defectos:
No hay posibilidad de confusion.
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Fotografia 7.5: Superficie no decapada sobre una limina templada

12, OXIDO DE FOSAS

Morfologia:
Son residuos de la costra de éxido formado en fosas que estan embebidos en la
superficie del planchén. Puede presentarse de cualquier densidad y cubrir dreas
de cualquier tamaiio, foriia o localizacion. Se observa en coloraciones negras
mas obscuras que la superficie del planchon.

Deteccién:
A simple vista durante o desbaste en el molino No. 1.

Mecanismos de Formacién:
En el proceso de calentamiento del lingote en fosas es normal la formacién de
una costra de dxido en toda la superficie del lingote. Este defecto se presenta
cuando ¢ éxido de la superficie no es removido por ser pegajoso debido a la com-
posicion quimica del acero (aceros aleados), a practicas inadecuadas en fosas, o
a practicas deficientes de descascarado en el molino de desbate.

Causas: Ver Tabla 7.12.

Efectos: -
Este defecto puede producir lamina con éxido laminado en la superficie.

Confusién con otros defectos:
No hay posibilidad de confusién.
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Figura:7.11: Bola tonta sobre una ldmina decapada.

i

e —————

Tubla 7.12: Causas de formacién del Oxido de fosas y posibles acciones preven-
- tivas,

CAUSAS ACCIONES PREVENTIVAS
Alta concentracién de axigeno en las | Combustion,

fosas.

Insuficiente empapado lingote. Caleulo ciclo y control sobreciclo.
Lingote fundido (Lavado). Cédula de calentamiento en fosas.
Baja presién de Descasc. Desacascarado de desbste 1.
Boquillas tapadas, desalineadas. Descascarado de desbaste 1.
Insuficiente agua para Descasc. Descascarado de desbaste 1.

13. OXIDO JASPEADO

Morfologia:
Son manchas muy pequeiins y muy delgadas, elongadas en la direccion de lami-
nacién, distribuidas de una manera aleatoria sobre todo el ancho de la lamina.
El defecto se aprecia como un jaspeado distribuido de manera uniforme a lo
ancho de ia limina, que puede presentarse a todo lo largo del rollo y en ambas
caras, pero es mas comiin sobre la cara superior de la banda. Las manchas son
de un color blanquisco. Este defecto es de caracter sumamente superficial.

Deteccibn:
A simple vista sobre liminas estafiadas,

Mecanismos de Kormacién:
Se cree que este defecto puede ser el resultado de algin defecto no detectado en
etapas anteriores al estafiado de la lamina, estos defectos pueden ser : Pequefios
puntos de éxido, Oxido aborregado o Puntos medianos de éxido. Por lo que el
Oxido jaspeado surge debido a que las manchas cubiertas con éxido, son dificiles
de recubrirse con estafio.

Causas: Ver Tabla 7.13.
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Figura 7.12: Oxido de fosas en una lamina sin dec;xpnr. 7

=
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Figura 7.13: Oxido jaspeado en una lamina templada.

Efectos:

Este defecto afecta la calidad superficial de 1a liunina,
Confusién con otros defectos:

No hay posibilidad de confusién.

Tabla 7.13: Causas de formacién del éxido jaspeado y posibles acciones preven-
tivas.

CAUSAS ACCIONES PREVENTIVAS
Redillos gastados. Frecuencia de cambio de rodillos,
Rodillos calientes, Frecuencia de cambio de rodillos.
Pricticas inadecuadas de descasca- | Proceso de descascarado.

rado.




Fotografia 7.6: Oxido Jaspeado en un lﬁn}ilin témp}ada .




Capitulo 8

Conclusiones y recomendaciones

8.1 Conclusiones

Los objetivos planteados en el presente trabajo, fueron alcanzados. Se caracterizaron los
diversos tipos de éxido laminado y se elaboréd una clasificacién de defectos superficiales
relacionados con el éxido laminado, en base a los resultados de la caracterizacién princi-
palmente y al “Manual de defectos Hylsa”. Las conclusiones mas importantes son:

1. Las condiciones bajo Ins cuales se forman los diversos tipos de éxidos laminados
son distintas; por lo tanto, su forma y distribucién es diferente para cada tipo. De
acuerdo con ésto, los nombres asignados a cada tipo de dxido se han clegido en base
a su morfologia y distribucién.

2, El porciento de drca cubierta por el déxido, no debe ser una guia para identificar
éxidos laminados, ya que éte varia demasiado en un mismo tipo.

3. Se debe evitar durante la laminacién en caliente, que la lamina desarrolle una cas-
catilla demasiado profunda, ya que ésta no sc elimina completamente durante el
proceso de Decapado y puede dar lugar a la formacion de otros defectos, en proceso
posteriores (laminacién en frio, recocido, templado 6 estaiiado}.

4. No es conveniente, que la cascarilla formada durante la laminacién en caliente, de-
sarrolle capas externas de hematita muy abundantes (como el éxido atigrado), ya
que probablemente, dicha cascarilla sea dificil de diminar durante el proceso de De-
capado,

. Se debe eliminar totalmente la cascarilla de la lamina, con ¢l descascarador hidradlico,
antes de entrar al molino de laminacion, ya que Ia fase liematita, crece favorablemente
sobre las discontinuidades (grictas y poros) creadas en la cascarilla fragil por los
rodillos de trabajo de nwlino.

(=]

G. Cuando la cascarilla de dxido, que es més frigil y dura que e acero s lamina, se
generan dentro de dlla todo tipo de defectos, tales como grietas y poros. Por lo
tanto, es deseable que se implanten sistemas de deteccion de oxido posteriores al
descascarado hidréulico para prevenir que sca laminado.
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7. La clasificacién de defectos superficiales relacionados con el éxido laminado, consti-
tuye una guin completa. Agrupa todos los posibles éxidos laminados, que pueden
presentarse, durante el proceso de fabricacidn. Describe dlara y concretamente los de-
fectos superficiales, incluye la deteccién de los mismos, los mecanisinos probables de
formacién, las causas que lo originan, las posibles acciones preventivas para evitarlos
¥ los efectos secundarios que prueden provocar dichos defectos.

8. El presente trabajo ticue las bases, para poder identificar cualquier tipo de déxido
laminado,

9. Los interesados en caracterizar otro tipo de éxido no analizado, pueden seguir las
experi tales aqui lead

m

En términos generales, sc puede decir que en el presente trabajo, se revisé en la li-
teratura el origen fisicoquimico del éxido laminado y las varables del praceso que estan
involucradas en la formacién del oxido laminade. Sin embargo, las aportaciones més
importantes son la caracterizacién de los éxidos laminados y la clasificacién de éstos, ya -
que con estas contribuciones es posible identificar cualquier tipo de oxido laminado, sus
probables causas y las posibles acciones correctivas para evitarlos.

8.2 Recomendaciones

La influencia entre el crecimiento del éxido atigrado y la acumulacién en la intercara y
alrededores de algunos solutos del acero, puede ser determinada mas facil y verazmente, por
medio de un estudio de laboratorio, con éxidos formados artificialmente bajo condiciones
controladas, En el prescnte trabajo no se detectd segregacién de niquel y manganeso
en la intercara y alrededores, porque el espesor del metal consumide por la oxidacién,
es relativamente pequefio y porque la concentracion de niquel en el acero es baja. Se
recomienda entonces, trabajar con capas de 6xido formadas durante periodos largos de
200 a 400min en atmésferas controladas y a temperaturas superiores a 1000 °C 5,
Para los interesados en desarrollar este lema, se sugieren los siguientes topicos ¢

o Estudio de la dnética de crecimiento de la cascarilla sobre aceros industriales en
atmoésferas de aire y vapor de agua, bajo condiciones controladas de laboratorio
similares a las del proceso de laminacién en caliente.

o Infl ia de la composicion quimica del acero, sobre la adherencia de la cascarilla de
6xido en el acero y determinacién de los mecanismos de formacién del 6xido atigrado.

e Optimizacion de los procesos mécanicos y quimicos de eliminacién de cascarilla
(Descascarado Hidréaulico y Decapado quimico).

El desarrollo de estos temas, puede llevar a la realizacién de un proyecto, cuyo objetivo
sea disminuir los defectos superficiales relacionados con  6xido laminado y alcanzar la
Calidad Total del producto.
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Capitulo 10

Apéndices

10.1 Apéndice I
Descripcién de la técnica para la preparacién metalografica de las muestras

1. Corte inicial de la muestra: Cortar del material de llegada, una seccidén que con-
tenga la mayor cantidad de area cubierta con éxido laminado. El tamafio adecuado
para la metalografia, cs de aproximadamente 2 cm por 1 em. Utilizando para ello
una cortadora de disco con sisicma lubricante - refrigerante que no permita ol ca-
lentamiento de la picza, ya que puede provocar, cambios de estructura interna de la
muestra,

2, Recubrimiento protector de nfquel: Con € propésito de evitar d desprendimien-
to del déxido superficial durante la metalografia, es necesario proteger las muestras,
con un recubrimiento clectroquimico de niquel, material duro, que soporta la cascari-
lla, y que cvita su despredimiento durante el desbaste y pulido. El recubrimiento de
nique} sirve adeinds, como un indicador de la frontera del dxido, que puede perderse,
durante e montaje de la muestra, ya que la resina puede penctrar dentro del éxido,
s éste es demasiado poroso. El baiio electrolitico no debe ser un medio fuertemente
dcido, ya que un medio de este tipo estaria decapando el éxido, al mismo tiempo
en que el metal se estuviese depdsitnndo, generandosé un depésito poco adherente
y pérdidas de 6xido en la cascarilla. Tomando en cuenta todos estos factores y cn
base a algunas pruebas experimentales, se ha seleccionado un depdsito de “Niquel
Duro”. El bafio dectralitico se prepara con 300g/! de NiCl, - 6H,0 (2.5N) y 30g/!
de H3;BO, (0.25M), debe maniencrse a 50 °C. Se utiliza un dnodo de niquel puro y
se emplea una densidad de corriente de 7.54/dm? 15,

Para lograr un buen recubrimiento, se debe proceder de la siguiente manera :

o Desengrasado de la muestra : Se sumerge la pieza en una solucién alcalina
caliente por 5 minutos. La solucién desengrasante se prepara con 30g/l de
NaOH, 30g/! de Na,COs y 309/l de NayPO,. Debe mantenerse la solucién
entre 80 °C y 100 °C™. . : o




o

-3

10.

Preparar Ia celdn dectml{hca, uhhztm o
: catodo) SERE :

o Aplicar una densidad de corriente de 7.5 a/dm’
o En base algunas pruebas de tiempo de depésito, sé debe

7 minutos.

o Finalmente enguajar muy bien la muestra con agua deshladn y sccarln pcrfec-
tamente.

. Corte transversal de la muestra: El primer corte sobre la muestra, en la cor-

tadora normal de disco de carburo, arrastra el éxido superficial, debido a la fuerte
abrasién, Entonces deberd hacerse un corte transversal a la muestra previamente
niquelada, con una cortadora de disco de diamante, a bajas revoluciones, para evitar
el desprendimiento del recubrimiento y del éxido,

. Montaje: E! montaje de las muestras debe hacerse usando resinas epéxicas para

montaje en frio. Ya que el uso de montaje comin en bakelita, involucra altas pre-
siones y temperatura, que pueden alterar la estructura de la cascarilla y/o metal.

. Desbaste grueso: Para cstc tipo de muestras, no es recomendable ¢l desbaste

grueso, ya que provoca el desprendimiento del éxido y recubrimiento. Por lo tanto
debe omitirse este paso, en la preparacién metalografica de las muestras.

. Esmerilado : Como la muestra ha sido protegida con un recubrimento de duro de

niquel, puede ser esmerilada desde lja 240 hasta lija 600.

. Pulido Grueso : Pulir las muestras, con un pafio de pelo corto, con pasta de

diamante de 6 pm y 1 pm.

. Pulido Fino : Pulir las muestras en una pulidora automatica, a bajas revoluciones,

en un pafio de pelo largo, con pasta de diamante de 1 um 6 menos.

. Limpieza ultrasénica : Para climinar las particulas incrustadas, debe hacerse una

limpieza ultrasénica. Primero en una solucién jabonosa, para eliminar los residuos
del accite lubricante del pulido. Despues en una solucién de alcohol etilico, para
desoxidar la superficie de la probeta y al mismo tiempo eliminar particulas extrafias.

Ataque qufmico : Para observar las fases presentes en la cascarilla, no es necesario
atacar las muestras, sim embargo, para revelar la microestructura del metal, las
muestras deben atacarse con Nital 2,
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10.2  Apéndice II

Datos de proceso adicionales sobre las muestras obtenidas en planta

Acero Tinea que Tipo Composicion Quisica
N. M. [Myla TSAE | Devia Oxido %Ac T 1 K ST jo ] o [ AL TN
1083 ] 1006 | Mol Cal. Atigrads 2 ] 06 ] 79 ] i 019 [ 015 | 08 | 07 ] i
1083|1065 | Decaparda Atigrado O [ 015 { ;8 | o4 | 02 YY)
10831 1006 { Mol Cal Atigrads 07 | D06 | 022 | of | 02| o1 0%
1081 | 1006 Cal, Atigrado 18 D13 008 10271 M2 ) 04 | 02 5
1083_| 100% ol Cal. Atigeado, 06 | 33 [ oo | D22 | iz | o4 | o2 05
1081 [ 1666 | Mal_Cal Aigrada [E] 7 | % T |02 D5 | o0t 85
1081|1066 R Atigrads E) 7 [ 35 { o7 | D35 | . 0% | 101 03
081 | 1606 C Aigrado S {07 { 35 | 007 | o2s | - B3 | 001 3
1081 | 1006 | Decapac Aligrado 10 7] 3% [ 007 | D55 | . B3| oot 05
10831 7006 | Deeapnidn Aborrrgade 14| 06 | 24 | 008 | 616 | o8 | b7 | 07 64
1081 | 1006 | Decapa ) 7| 35 [ ot6 | o2 | ot | 03 07
Decapadn 1
"ol oot dol, Cal. | Ko Descarcarado 14 16 | 8§ 018 } ots | oos [ 63 ] 61 D03
081 {1006 | Decapado Augrato R D13 | b8 | 10 | b3 | 001 o4
51| 101 fol_ Cl. | No Descascarada | 19 3 08 [ D17 | oo | 03 | o6l 03
3T_[ 61 1ol Cr No Oescascaradn | 22 B o8| 8 W | bi | ool 3
8111013 | Mol Cal, Descascarado | 35 3] 608 [ o o5 | 07 ] Dot 03
3. 1018 | Eatahado Trazos bog, ] 0 39 | 02 | g i) 0] 2
51 | 1012 | Fatanad Trazos bog, i7 5| 48 | ot1 | otz o1 | W 02
2151 | 10t atahado Teazon oy, [ 0 (a3 [ oos | 7 | o4 | 01 { O o1
2181|1006 atafado | frazos de b (] 7] . 00T | G2 | a4 | 06 | o o7
T081_| 1004 siatado EN 7| % | 014 | 014 | ol ] 07| o7 Gl
z 71311010 | Fatamad Grietas 2 ] 30 | o012 | 013 )
7131_| 1010 | Emtanado | Sup. oo decap. s 0 [ 3T {054 | mA | oa | 0y | oot 0
T3 | 1010 | Estamada | Sup. o decsp. k] 0| 32 | 009 (018 | oo | 02 | DI 0%
7131 1010 | Favanado | Sup. to decap. | 35 0 | 32 s | bis | &3 | 07 | 0 a2
TI31_| 1010 | Eatajado | Sup.no decap. | 22 38 {007 [ o016 | o7 | b3 | 0 02
TAIT_| 1010 [ Eatand: Jaapeads [ 42 | 013 | Din | 05 | 63 | Dol | 2 | o4
7131|1010 Saapeada T 3 | o1 v o2 | o0 ] oo
X 7131 | 1010 Jrapenda ) 3R @ R AR )
31 1t | 1010 Taapeado ¥ 37 1 0 T T
£ 131 _] 1610 Taspeada %) 38| o D 1
| 7iat_{ 1010 Tnrpeado 5[ R ] KT 1
7 083_| 1006 b Aligrado 46} 06 | 29 | 0 ER TR
33 1081 1006 | Decapada Aborregado 13 07 1 31} 019 | 025 10 3
2y 1081 | 1006 | De L K 06 | 3 008 | 019 | 013 | 02
3 7131 _{ 1010 Aligrado ] g 01 { 011 | o3 {1 | Bop | AT | 03
3 7i31 ] 1010 Anigrads K - - a1 o B3 ) DL | 0ot | 37t | 03
EY TI31_{ 1010 Aligrado - . - 0F | 013 | a3 | o1 | o1 | A7l | 03 |
) 1991 | 1015 | Mal. Cal. | No descascarado | 23 | | 52 | 015 | D15 | 00 | 02 [ 01 003




10.3 Apéndice II1
Difractogramas de muestras 4 y 13

Se analizarén por difraccién de rayos X in situ la muestra 4 con dxido atigrado y la
muestra 13 con éxido no descascarado, en un Difractémetro de Rayos X, Phillips, médelo
PW4280. Con condiciones de trabajo de 20mA y 40Kv.El registrador en un rango de
4X10? CPS y un tiempo de integracion de 4 segundos. Los difractogramas de las muestras,
son los siguientes:
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