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RESUMEN

Se estudia la cinética de incorporacibén de carbono en el
acero, a partir de atmbsferas endotérmicas propano-aire, cuando
las proporciones de carbono alcanzadas en la austenita en equili
brio son inferiores al 1limite de solubilidad. Los ensayos han si
do realizados a 925 y 975%C, en planta piloto provista de ordena
dor, utilizando l8&minas de acero no calmado con silicio y probe-
tas cilindricas de aceros de cementacifn C 10 k, 12CrMoé & 1581
Crll. Las variables controladés son: proporciones de monbxido de
carbono, anhfdrido carbbénico, hidrbgeno, vapor de agua y metano
de la atmbsfera, contenido de cgrbono en el acero alcanzado en
equilibrio con la atmdsfera (potencial de carbono), temperatura,
tiempo de tratamiento y composicibn del acero.

La valoracibn de los resultados de cementacibn de las 18mi-
nas, mediante la resolucifn del modelo matemdtico en ordenador,
permite tener en cuenta la variacibn del coeficiente de difusibn
del carbono en funcién de su concenkracién en 1la austenita, el
efecto de la via de difusibn en las probetas (espesor) as{ como
la relacibn entre concentraciones y actividades de carbono, inde
pendientemente de su proporcibn en el acero. De los ensayos con
probetas cilfndricas se obtienen perfiles de cementacién que con
firman las conclusiones deducidas y ponen de manifiesto el efec-
~ to de los aleantes en la incorporacibn del carbono.

Del trabajo se desprende que la incorporacibn de carbono en
el acero tiene lugar de modo diferente en funcibn de las caracte
risticas de la atmbsfera. Cuando no se procede a la adicibn de
hidrocarburo de enrigquecimiento, potencial de carbono‘ 4 0,70%C,
la ecuacibn cin8tica que define la incorporacién de carbono es
de primer orden expresada en términos de actividades. El estado
de equilibrio alcanzado confirma que la cementacibn tiene lugar
con la contribucién preferente de la reaccién {co} + {Hj<==
&ﬂpe-y + {Hzo} . Sin embargo, en las atmbsferas enriquecidas
con propano, de potencial de carbono superior, se produce una
inhibicibn parcial de esta reaccibn, asociada a la participacién
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de la cementacibdn directa a partir del monéxido de carbono, con
una contribucién efectiva del metano presente a la incorpora-
cibn. En estas condiciones, se propone una ecuacibn cinética
expresada en términos de actividades de carbono y otra simpli-
ficada, en términos de concentraciones, v&lida para la estima-
cibn de las curvas de cementacidn.

Se indican como varian las constantes cinéticas y los coe-
ficientes cin8ticos globales de las distintas ecuaciones, en
funcibén de las variables del proceso, con el fin de controlar
mediante ordenador la formaciftn de las capas cementadas.
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Por cementaci6n se entiende el tratamiento termoquimico que
tiene por objeto incorporar carbono a la superficie de las pie~
zas de acero y su difusién hacia el interior(1l). El tratamiento
se efectfia sobre acero en estado austenfitico y es seguido, nor-
malmente, de temple martensftico y revenido a baja temperatura.
La resistencia al desgaste ofrecida por la capa cementada, junto
a la mejora obtenida en cuanto a comportamiento a fatiga, hacen
que sea de aplicacién universal para la fabricacibn de numerosas
plezas, como engranajes, ejes, bulones, etc, destinadas a la
congstruccitn de miquinas, motores y vehfculos.

Aungque la cementacibn es conocida desde hace mucho tiempo,
el tratamiento ha experimentado un desarrollo extraordinario en
los filtimos cuarenta aiios, paralelo al de la industria de auéomg
cibn en esas mismas d€cadas(2). En nuestro pais, en el afio 1974,
se fabricaron 90.000 toneladas de acero destinadas a cementacifn
{3). En paises industrializados se sometieron a tratamiento ter-
mogquimico de difusién del orden de 4,7kilogramos por habitante,
durante el aiio 1975, la mayor pérte de las cuales fueron desti-
nadas a cementacifn(4).

Pa-a que sea favorable el comportamiento de las piezas de

_ acero cementadas, es necesario que el contenido de carbono en la

superficie esté comprendido entre lfmites prefijados y, ademSs,
que el perfil de concentraciones esté adecuadamente desarrollado
hasta determinada profundidad. La limitaci6n en el contenido de
carbono en la capa cementada esti encaminada a lograr un endure-
cimiento m&ximo, compatible con la presencia de austenita reteni
da despues del temple(5). Una proporcibn demasiado elevada de
carbono en la capa da lugar a .la aparici6n de carburos, localiza
dos con preferencia en los bordes de grano, que la fragilizan y
disminuyen su templabilidad(6) (7)(8). Las profundidades de cemen
taci6n requeridas son muy variadas y supeditadas a la utiliza-
ci6n final del producto. Estas profundidades oscilan entre déci-




mas y unos 5 mm.

Una fraccibn pequefia de las piezas de acero destinadas a ce
mentacién se trata en sales fundidas o en medio s6lido. La mayo-~
rfa :e cementan en gas a temperaturas que normalmente son infe-

Is a 9502C, Esta limitaci6bn estd.basada en evitar el creci-~

miento del grano austenftico en el acero. El procedimiento de ce

rior

mentacibn gaseosa mis utilizado es el de gas portador preparado
en generador endotérmico(9). Aungue, al comienzo de la utiliza-
cibn de las atm6sferas endotérmicas, se aceptaba que era la difu
5i6n del carbono la que controlaba la formacibn del perfil de ce
mentacién, posteriormente se puso de manifiesto que tambien tie-
ne ‘nfluencia la cinética de las reacciones quimicas que transcu
rrep en la interfase gas-metal.

La difusibn del carbono en la austenita ha sido estudiada
ampliamente y se acepta que obedece a ecuaciones definidas(10).
En la interacciétn de la atmbsfera cementante y el acero hay que
diferenciar entre condiciones de equilibrio y cinética de incor-
po laci6n. Durante la cementacifn en atmbsfera endotérmica son
m@)tiples las reacciones quimicas que se presentan simultaneamen
te,] Algunas de estas reacciones dan lugar a incorporacibn del
cagbono y otras contribuyen a &lla solamente de forma indirecta.
Lag proporciones de los cohstituyeptes en la mezcla gaseosa, pa-
rajlas condiciones normales de.tratamiento, pueden ser distintas
" deflas correspondientes al equilibrio quimico. Los datos termodi
nimicos proporcionan informacién para la estimaci6n de las pro-
porkciones que cabrfa esperar de los distintos constituyentes, en
el caso de que se dejase evolucionar la atmBsfera hasta alcanzar
el equilibrio(11). Esta informacibn es limitada a efectos del
pﬁoceso de cementacién(12}. La préctica pone de manifiesto que
lds contenidos de carbono adquiridos por el acero, en equilibrio
can el gas, pueden ser controlados dentro de clertos limites a
pértit de la informacién sobre composicién de la atm8sfera(13).

Puesto que es diffcil tener en cuenta la accién separada de
todas las reacciones quimicas parciales que tienen lugar durante



ciones que reflejan la cin&tica de la incorporacibn de carbono
de una manera global. A este efecto se ha admitido que la cemen-
‘tacién tiene lugar de acuerdo con una e¢uacién cinética de pri-
mer orden(14) (15) y que es preponderante la reaccibn parcial de
Incorporacibén a partir del mon6xido de carbono e hidrégeno(16).

‘Algunos resultados de cementacifn ponen de manifiesto irre-
gularidades en las velocidades de incorporacibn de carbono, pro-
ducidas a lo largo del tratamiento, que son incompatibles con
una formulacib6n simple de la cinética del proceso(l7). Por otra
parte, se duda de la validez de la ecuacién cinética de primer
orden aceptada, para predecir los perfiles de cementacifn de
tiempos cortos y largos de tratamiento(ia). Incluso, cuando se
admite la ecuacifn cinética de primer orden, hay discrepancias
sobre el efecto que tienen la temperatura, la composicibn de la
atm6sfera y del acero, en lo que se Interpreta como un coeficien
" te o una constante cinética(14) (16) (19) (20) (21) (22) (23) (24). Pa~
ra acomodar con la realidad los perfiles de cementacibn estima-
dos por cdlculo, se ha llegado a sustituir el coeficiente cinéti
co por un "coeficiente de transferencia” de carbono que es fun-
cién del tiempo de tratamiento(25).

Cuando se dispone de una formulacién representativa de la
cilnética de incorporacién, junto con las ecuaciones de difusibn
" del carbono en el acero, se puede desarrollar un modelo matemiti
co para el proceso de cementacifn. Una vez establecido este mode
lo matemitico, es posible utilizarlo para predecir el perfil
de cementacién obtenido en un determinado tratamiento(26) (27)
{28), para programar y optimizar ciclos de cementacién(29) e, in
cluso, para automatizar el funcionamiento de las instalaciones
(30). La optimizacibn de los ciclos de tratamiento tiene trans-
cendencia en la preparacifén de capas de cementacién, puesto que
es preciso compaginar la profundidad alcanzada con el contenido
miximo ‘e carbono en la capa y, desde un punto de vista operacio
nal, son mdltiples las posibilidades para conseguirlo(31).

.

.



2. OBJETQ_DEL_TRABAJOQ

Frecuentemente se ha aceptado que el proceso global de in-
corporacién de carbono, a partir de atm6sfera endotérmica propa-
no-aire, responde a una ecuacién cinética de primer orden. Sin
embargo, existen opiniones contradictorias sobre la ihfluencia
de las distintas variables que intervienen en el proceso e, in-
cluso, se plantean dudas sobre la validez de dicha ecuacibn. La
situacibn puede ser un reflejo de las diferencias entre las con-
diciones experimentales utilizadas por los diversos investigado-
res, asociado a las dificultades gue implica el estudio cinético
de reacciones hetereogéneas. En relacifn con esta cuesti6én hay
que destacar que, sistemiticamente, se ha despreciado el efecto
de la difusién del carbono en las probetas, para simplificar la
valoracién de los resultados experimentales.

Con el presente trabajo se pretende discernir la validez.de
la ecuacidn cinética de primer orden, aceptada para el proceso
“global de cementacién en atmbsfera endotérmica de propano—aire,
siempre gue las proporciones miximas de caibono que se alcanzan
en la austenita, en equilibrio con la atm6sfera, sean inferiores
a su limite de solubilidad a la temperatura de tratamiento.

En el caso de que dicha ecuacién cinética no justifique los
resultados experimentales obtenidos, se tratar$ de determinar la
. ecuacibn que permita establecer un modelo matemitico representa-
tivo del proceso.

Con la finalidad indicada se recurre a efectuar ensayos de
cementacién de 18minas de acero de distinto espesor, procediendo
a la valoracibébn de los resultados mediante la resolucién en orde
nador del modelo matem&tico establecido. De esta formé se tiene
en cuenta tanto el espesor de las probetas, es decir la via de
difusibn, como la varlacibn del coeficiente de difusibn del car-
bono en austenita por efecto de la concentracién del mismo.

La utilizacibn de l4minas de espesores diferentes posibili-
ta discernir si la valoracidn de los resultados est8 afectada o
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no por la difusién del carboﬁo en las probetas. lLa ecuacién re-

presentativa de la incorporacifn se aceptari cuando pueda justi-
ficar simultaneamente los resultados obtenidos sobre probetas de
diferente espesor. El empleo del ordenador permite comprobar tam
bien si las conclusiones deducidas son vdlidas en la cementacibn
de piezas de acero de espesor superior al afectado por el trata-
miento.

Igualmente, se pretende estudiar la influencia que tienen
la temperatura, las caracteristicas de la atmbsfera y la compo-
si1cibn del acero en la cinética de incorporacién del carbono.

Dado que las proporciones de los distintos constituyentes
presentes en la atmb6sfera de cementacibn no corresponden, en ge-
neral, a las que se tendrfan en estado de equilibrio qufmico, se
considerar& como repercuten las condiciones de incorporacién de
carbono en el equilibrio alcanzado entre la atmbésfera y el ace-
ro. Con &llo se pretende disponer de una base para controlar el
proceso de cementacibn, tanto en cuanto se refiere al equilibrio
conseguido como a la formacién de .los perfiles de cementacién.




3. ESTUDIQ_BIBLIOGRAFICO

3.1 Cementacidn.

Para conseguir la incorporacién del carbono a la superficie
del acern es preciso someterle a la accibn de un agente adecua-
do, el medio cementante, a temperatura conveniente para que se
produzca el tr&nsito del carbono y su difusibn hacia el interior.
Conseguida la incorporacifn, el temple y revenido acomodan las
caracterfisticas mécanicas del conjunto en la forma m&s tonvenien

.

te.

Los aceros destinados a cementacibén contienen normalmente
una proporcibn baja de carbono, inferior a 0,25%(32). La presen-
cia de elementos de aleacci&n en 8l1los modifica la templabili-
dad. Se define, como profundidad total de la capa cementada, la
distancia desde la superficie de la pieza al punto en el que el
contenido de carbono es 0,04% m&s elevado que el correspondiente
al del nficleo(9). Como profundidad efectiva se interpreta, con-
vencionalmente, la distancia desde la superficie al punto en el
que la cifra de dureza es de 550 HV(33) y, en ocasiones, la co-
rrespondiente al punto cuyo contenido de carbono alcanza el 0,40
6 0,45%. En la fabricaci6n de ruedas dentadas y engranajes de
grandes dimensiones se llegan a precisar profundidades de capa
de hasta 5mm(34). En engranajes para cajas de cambio y transmi-
. siones de vehfculos la profundidad efectiva oscila, generalmente,
entre 0,5 y 1,5 mm.

La temperatura inferior de tratamiento esti condicionada a
lograr la austenizacibn total del acero a cementar. La temperatu
ra de tratamiento define el contenido mi&ximo de carbono soluble
en la austenita y que puede haber en la capa cementada sin que
se cres cementita. A partir de la posicién de la linea que defi-
ne la saturacién de carbono en austenita, en el diagrama Fe-C
(35), MONTEVECHI(36) ha establecido la ecuacifn siguiente:

%Cgat = 1,66667 1071073 + 6,1345 10-712 + [
7,21098 10-4T - 0,705974



La influencia de los aleantes, sobre este 1fmite de solubilidad,
se obtlene teniendo en cuenta el efecto aditivo de cada uno de
81llos y que ha sido puesto de manifiesto por GUNNARSON(37). La
temperatura eutectoide(38) e, igualmente, la posicibn del punto
crftico A3(39) se afectan por la presencia de aleantes en los
aceros.

Existe limitacién en la proporcibén de carbono que debe te-
ner la capa cementada, si se quiere lograr un endurecimiento ele
vado en temple(31). Esta restriccién es debida a la austenita
que gueda retenida, junto a la martensita, cuando el enfriamien-
to se interrumpe a la temperatura ambiente y que es funcifn de
la proporcién de carbono(5) (40) (41) . Diversos autores han consi-
derado cuantitativamente el efecto de los aleantes en las posi-
cioﬁes de los puntos de principio y final de transformaci6én a
martensita(38) (39) (40) . Todos los aleantes utilizados en -los ace
ros de cementacifn disminuyen las temperaturas de transformacién

"martensftica. A

El temple puede llevarse a cabo desde la propia temperatura
a que se efectua la incorporacibén o bien desde otra inferior pa-
ra evitar distorsiones en las piezas. Para que la capa cementada
no presente cementita, es necesario que la proporcibn mixima de
carbono no rebase el 1fmite de solubilidad en austenita a la tem
peratura de temple. A su vez la temperatura mInima de temple es-
" t& supeditada a las proporciones de carbono y aleantes en el ace
ro base.
' La cementacibn del acero, como tal proceso de incorporacibn,
comprende dos fases simult&neas. La primera es la transferencia
de los &tomos de carbono desde el medio cementante a la superfi-
cle del acero. Esta transferencia es el resultado de reacciones
quimicas producidas en la interaccibn entre el medio cementante
y la superficie(9). Incorporado el carbono tiene lugar su difu-
s16n hacia el interior(10) {42) (43). En funcibén de la velocidad
de transferencia de los &tomos de carbono y de su capacidad de
difusibn variard la proporcibén de carbono en la capa cementada
a lo largo del tiempo.

———



Cuando se eleva la temperatura de cementacién se favorece
la difusibn del carbono y aumenta la proporcifn que es soluble
‘en austenita. Esto permite obtenef'capas de cementacién mis pro-
fundas para un mismo tiempo de tratamiento. Por otra parte, es
necesario limitar el contenido de carbono en la capa para conse-
guir una estructura adecuada en temple. En consecuencia, se pre-
sentd una situacién de compromiso para obtener capas de cementa-
ci6n profundas, con contenidos de carbono restringidos, en el

menor tiempo posible.



3.2 Cementacién en atmésferas endotérmicas.

Aunque la cementacién en medio s6lido o lfquido tiene cam-
pos de aplicaci6bn definidos, es la cementacibn en gas la que al-
canza mayor profusién. Dentro de los procedimientos de cementa-
cibn gaseosa (44) (45) (46) (47) (48) (49) (50) (51) (52) (53), el que
mds universalidad ha alcanzado es el de preparacién previa, en
generador endotérmico, de un gas portador resultante de la com-
bustibn parcial de gas natural o de propano con aire. El gas en-
dotérmico obtenido se adiciona con hidrocarburo, en la cémara de
cementacibn, para modificar su comportamiento. El procedimiento
fue utilizado inicialmente en EE.UU., hacia 1940, empleando gas
natural(54) y se propagbd rapidamente a Europa(55) (56).

A partir de las constantes de equilibrio de las distintas
reacciones que intervienen, se ha calculado(57) (58) la composi-
ci6n 421 gas obtenido en generador, para diferentes relaciones
de airz-propano. La atmbsfera generada es de composicibén aproxi-
mada: 233CO, 31%H,, 45%N,, <1%CH4, 0,1%CO, y 0,3%H30. lLa funcibn
del gererador es suministrar un gas de composicién constante, en
cantidad suficiente para el horno empleado y la superficie de
acero 1 cementar. La amplia utilizaciébn del procedimiento de gas
portadr estd basada en que puede aplicarse a cualquier tipo de
horno y ofrece posibilidades para controlar y regular las carac-
terigticas de la atmbésfera durante el ciclo de cementacién.

Extre los constituyentes de la atmbésfera endotérmica, el mo
n6xido de carbono y el metano son capaces de suministrar carbono
al acero, el hidrBgeno, vapor de agua y anhfdrido carbénico son
descary ‘rantes y el nitr8geno actfia como diluyente. El nGmero de
reaccines quimicas que pueden tener lugar es muy elevado. Mu-
chas @ estas reacciones no han sido consideradas en tanto que
no afe:tan en forma directa a la incorporaci6n de carbono.

I8 reacciones quimicas consideradas fundamentales para la
cementicibn son las tres siguientes{15):

»

e n oy
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jongy == [Clre-y + 2{H} 1%
2icof == [lpey *+ {cor} | ki
feot + fh == [Clre-y + {nz0} i

) Hasta hace unos diez anos se aceptaba que las reacciones \1}
- Y {2# eran las que intervenian preferentemente en la cementacifn
(59). Para justificar que la atmbsfera se pudiera controlar a
partir del punto de rocio de la atﬁGafeta, en cuanto concierne
al contenido de carbono alcanzado por el acero, Se aceptaba tam-
bien como transcendente la reaccifn del gas de agua(60):

{co} = {0} == dcozy + {mxk L4}

Sin embargo, esta reaccibn no tiene que considerase necesaria pa
ra justificar el hecho indicado, puesto que es suficiente acep-
tar la importancia de la reaccibn {3} .

La adici6n del hidrocarburo de enriquecimiento, para modifi
car el comportamiento a cementacibn de la atmbsfera endotérmica,
permite disminuir las proporciones de anhfdrido carbbnico y va-
por de agua en la misma. Se considera que, al adicionar metano,
tienen lugar las siquientes reacciones(61) (62):

fomgt  + {mpo} == {cob + a3fu} {s}

{cugt  + fco,} == 2{col + 2{uy} {s}

Las reacciones {4}, {5} y {6} no son independientes puesto que
se obtienen combinando dos de las consideradas como fundamenta-
les.,

Cuando se introduce propano directamente en la cémara del
hormo, a la temperatura de tratamiento, tiene lugar su descompo-
siciébn térmica. A temperaturas muy elevadas, superiores a las
normales de cementacién, entre 1300 y 14002C, la descomposicibn
transcurre de acuerdo con la siguiente reacciébn(63):

feamgt === 3[c}  + 4{uy} {7}
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Aunque a las temperaturas de cementacibn puede tener lugar
la reaccifn siguiente:

feaugt === 2 {ouy} + [c] {8}

no ha sido aceptada su contribucién a la incorporacibn directa
de carbono. La descomposicibn térmica del propano se realiza de
acuerdo con las dos reacciones siguientes(2) (64):

feangt === {camgl  + {up} {ot
{C3HB}’ "-E——":- {C2H4} + {CHQ} \10}
En la bibliograffa no se indican los niveles de propileno presen

tes en atmbsferas endotérmicas con propano. Sin embargo, -se han
encontrado proporciones de etileno que son del crden de 0,002 a

- 0,045%,21).

e
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3.3 Equilibrio entre la atmBsfera endotérmica y el acero.

‘81 la cementacién tiene lugar a partir de algunas mezclas
‘de gases, las condiciones de equilibrio, entre el acero y la at-
mbésfera, estin perfectamente definidas a partir de funciones ter
>modin&micas(65)(66)(67)(68)(69)(70). Asf, cuando la cementacibn
se realiza con metano e hidr6geno, reaccibn 51}, la constante de
equiIibrio K1=p52 8c1/PCH4o varfa en funcibén de la temperatura
de acuerdo con (71) (72) (73) (74}

log K3 = 5,767 - 4768/T 12}
vilida entre 1000 y 16002K.

Analogamente, en el caso de cementacifn a partir de mezclas
de mon6xido de carbono y anhfdrido carbbnico, reaccibn {2}, la
constante de equilibrio K2=pc02acszéo , varfa en funci6n de la

temperatura de acuerdo con (67) (74) :
log K, = -9,022 + 8750/T 3]

v8lida entre 1000 y 16002K y coincidente con otros resultados
experimentales (71) (75) (76).

Tomando como base las presiones parcialss de los componen-
tes en estas mezclas sencillas de gases; junto a los valores par
ticulares de las constantes de equilibrio de las reacciones {1}
6 {2[, estan definidas las actividades de carbono disuelto en la
. austenita en equilibrio con &llas. De esta forma, ELLIS y cols.
(77) han definido la relacifn entre actividad y concentracibn de
carbono en austenita no aleada:

log ac = log (Ng/(1 - SNg)) + 2084/T - 0,6387 L4

donde a, representa la actividad del carbono disuelto en la aus-
tenita, No la fraccifn atSmica del mismo y T la temperatura en
K. La validez de esta f6érmula corresponde al intervalo de 1073 a
1273tK. Si en lugar de fracciones atbmicas de carbono se utili-
zan concentraciones unitarias, ¢ en gC/gAleacibn, la fS§rmula an-
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terior se transforma en:
log ag = log(c/(1-19,6c)) + 2084/T + 0,0288 [5]

Teniendo en cuenta él efecto de los distintos clementos de alea-
ci6én, COLLIN(18) expresa la relacidén anterior en la forma siguien
te:

ac =49q 1,07 exp(4798,6/T) c/(1 - 19,6c) [6]

donde el término g puede estimarse) de acuerdo con NEUMAN y PEAR
SON(67), por:

qg=1+ (0,15 + 0,033%51)%5S1 ~ 0,0365%Mn (7]

- (0,13 - 0,0055%Cr)$Cr + (0,03 + 0,00365%N1)eNi
(0,025 + 0,01%Mo) %Mo - (0;03 + 0,002%AL) %Al
(0,016 + 0,0014%Cu)%Cu ~ (0,22 - 0,018V) 8V

Si la cementacidn tiene lugar en.atmésferas constituidas
por monbxido de carbono e hidrbgeno, se deduce a partir de los
datos termodinfmicos publicados por JANAF(68), que la variacién
de energfa libre para la reaccibn {3},'en funcibn de la tempera-
tura, es la siguiente:

Acy = -32384 + 34,27 [8}

en cal/mol, vilida entre 1073 y 16732 K. La constante de equili-
brio K3=pn203c3/(PCOPH2) varfia con la temperatura de acuerdo
con: .
log K3 = -7,475 + 7078/T (o3

Sin embargo, esta constante K3 no permite definir por si so
la el estado de equilibrio puesto que se presentan circunstan-
cias diferentes de las consideradas anteriormente(7R).Por reaccibn
entre el mon6xido de carbono y cl hidr6geno, la atmbsfera contie
ne tambien metano y vapor de agua. En rigor, en la cementacibn
intervienen simultaneamente las reacciones {1}, {2} v {3}. may
que copsiderar, por tanto, cada uno de los equilibrios parciales
correspondientes a las tres reacciones. El equilibrio estable
(11) es el que se obtiene cuando se deja evolucionar la atmdsfe-

g T
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ra hasta alcanzar el equilibrioc quimico completo. Que se alcance
0 no este equilibrio estable depende de las condiciones de expe-
rimentacifn., Si entre la atmbsfera y el acero 1llega a estable-
cerse el equilibrio qufmico completo; la actividad de carbono en
la austenita es la misma que la deducida para todas las reaccio-
nes que dan lugar a incorporacién de carbono. A partir de esa ac
tividad del carbono disuelto en la austenita se define el poten-
cial quimico (65) (66) (79):

M= RTIn acre - [ae}

que coincidir§ con el deducido a partir de las proporciones de
los distintos constituyentes que intervienen en las reacciones
{1}, {2} ¥ {3t.

Para cementacifn en atmésferas endotérmicas se han estimado
diagramas que definen las condiciones de equilibrio, entre el
acero Y el gas, en el supuesto de aceptar que se establece el de
las reacciones parciales {2} o 43} (36) (80). Estos diagramas son
de dudosa aplicacibn para las condiciones reales. Las proporcio-
nes de metano se encuentran muy por encima de las correspondien-
tes al equilibrio, como consecuencia de la lenta descomposicién
térmica de este constituyente(6l). Los componentes de la atmésfe
ra, entre los gue se establece la reaccibn {4}, tampoco se en-
cuentran en equilibrio. La actividad del carbono disuelto en la
. austenita no coincide necesariamente con las deducidas a partir
de las reacciones de cementacién {1t, {2} y 43}(12). A pesar de
él1o, puede definirse un potencial quimico de carbono a partir
de la actividad del carbono disuelto en el acero y en equilibrio
con la atmésfera.

Puesto que el estado de equilibrio, entre la atmésfera endo
térmica y el acero, no queda definido a partir de la proporcién
de los distintos constituyentes, se recurre a determinarlo expe-
rimentalmente, El1 denominado "potencial de carbono" es el conte-
nido de carbono, expresado en tanto por ciento, gue adquiere el
hierro puro cuando se alcanza la condicién de equilibrio con el
medio cementante y a la temperatura de cementacién(81). Para que
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el "potencial de carbono" sea una caracteristica exclusiva del
medio cementante se hace referencia, en la definicién, a su ac~
tuacién frente al hierro puro. Si bien esta denominacién presen-
‘ta el inconveniente de confundirse con el potencial quimico de
carbono, a que se ha hecho referencia anteriormente, se mantiene
dicha denominacibén en la bibliografifa. Para diferenciar entre am
bos, -MONTERO(82) ha propuesto denominarlo "potencial técnico de
carbono" del medio cementante. '

Conocido el "potencial de carbono" de un medio cementante,
$C, puede estimarse el contenido de carbono que adquirirfa un
acero con distinta proporcifn de aleantes, $C, 1 en equilibrio

.con el medio. Si imponemos como condicién que sea igual la co-
rrespondiente actividad de carbono alcanzada, y teniendo en cuen
ta la ecuacién [6], se deduce la siguiente expresibn:
W, = 3C (BEA|
q + 19,6(1 - g)s&cC

GUNNARSON(37) ha propuesto para igual fin, la expresién:

109(%C/%Cal) = 0,055%S1i - 0,013%™n - 0,043%Cr + [153
0,014%N1i - 0,013%Mo

que conduce a resultados muy‘préximos a Los deducidos a partir
de la ecuacitn {11].
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3.4 Control del "poténcial de carbono" de las atmésferas
endotérmicas.

La necesidad de limitar el contenido méximo de carbono en
las capas cementadas, justifica los numerosas esfuerzos realiza-
dos para llegar al control y regulacibén del "potenclial de carbo-
no" en las atmb6sferas de cementacién. El1 control del "potencial
de carbono” se realiza por procedimientos directos o indirectos
(13) (83).

Entre los procedimientos directos de control del "potencial
de carbono" cabe distinguir dos caminos posibles. En el primer
caso se opera de forma intermitente, lo que no permite su aplica
cibn para regulacién autom&tica. A pesar de &l1lo, es el método
mis adecuado para conocer con precisifén cual es el "potencial de
carbono®™ de cualquier tipo de atm8sfera. Para su aplicacién se
recurre a probetas delgadas, l4minas, alambres o virutas, que.se
exponen durante tiempo suficiente a la acciébn de la atmébsfera,
para alcanzar el estado de equilibrio. Logrado ésto, se enfria
la muestra evitando cualquier descarburacién para proceder a la
determinacién del contenido de carbono adquirido por an&lisis o
pesada(84). Otra posibilidad, para llegar al contreol directo del
"potencial de carbono", reside en las diferencias de resistencia
eléctrica que ofrece un hilo férreo cuando varfa su contenido de
carbono(46) (85) (86) (87). La sonda de medida precisa de unas con-
diciones de operacibn que frecuentemente no se satisfacen en las
instalaciones de cementacién,

Los procedimientos indirectos de control del "potencial de
carbono” en atmésferas endotérmicas estan relacionados con el
equilibrio quimico(88) (89) (90) (91) (92) . Dado que en 14 atmbsfera
se mantienen practicamente constantes las proporciones de mon&xi
do de carbono y de hidrbgeno, siempre que no se modifiquen gran-
demente las condiciones operatorias, es poéible proceder a un
control indirecto del "potencial de carbono" de la atmbsfera,
sin mis que determinar la proporcién de un solo componente, como
puede ser el vapor de agua(93) o el anhfdrido carb&nico(60) (94).
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Este control es v4lido siempre que se asegure que sSe alcanza el
equilibrio de acuerdo con la reaccién {2} o {3}. A las temperatu
ras usuales de cementacifn, no es posible recurrir al control
‘por medida de la proporcifén de metano, por ser un constituyente
que est8 normalmente en cuantfa muy superior a la definida por
el equilibrio.

"El control indirecto del "potencial de carbono" en las at-
'mdsferas cementantes endot&rmicas, a partir de la medida del pun
to de rocio de las mezclas gaseosas, ha tenido gran difusibn. La
determinacifn discontinua del punto de rocio puede efectuarse,
con precisibn, por medio de c&maras de niebla en aparatos de ex-
pansién adiab&tica(95). Estos sistemas operan de forma intermi-
tente y se utilizan preferentemente para el calibrado de equipos
que trabajan en continuo, como es el caso de la c€lula de cloru-
ro de 1itio(96) (97) o fotoeléctrica(98). Actualmente, el procedi
miento indirecto y continuo de mis amplia utilizacibn, es el de
- an8lisis por rayos infrarrojos de la proporci6én de anhifdrido car
bbnico(91). Ests basado en la absorcibn especifica de estas ra-
diaciones por las m6leculas constituidas por &tomos de diferen-
tes elementos(99). Para el control del "potencial de carbono™ en
atm6sferas que sufren variaciones notables en la proporcifn de
distintos constituyentes b8sicos, se ha preconizado efectuar 1la
determinacién a partir de la relacibn Péo/Pc02' analizando ambos
. constituyentes por procedimiento de infrarrojos(100) (101).

Entre los sistemas mis recientes de control indirecto de at
mbsferas de cementacibén, hay que destacar la e&lula de oxfgeno
(102) (103). Est& basado en la consideracibn de la reaccifn:

fco} == [C]Fe_‘* + ._;_{02} | ;11}

Las mayores ventajas de esta cé€lula es la rapidez ‘de respuesta
(104). En el caso de atméSsferas endot&rmicas, ademls de la pre-
£i6n parcial de oxfgeno definida por la reaccibén {11}, tambien
pueden considerarse las derivadas de las reacciones siguientes:
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fuof —= 4mp ¢+ —;.—{oz} {12t

feco,b === {co} "+ -_:—;02} {13}

Los valores de las constantes de equilibrio Kll—acllpog /Pcov

K12“9H2 po/ /szo, K13"Pcopoé /pco2 varfan con la temperatara,
K, de acuerdq con las siguientes funciones(79):

log Ky, = -4,657 =- 5721/t L3
log K, = 2,8 =~ 12735,5/T [14]
log Ky; = 4,365 - 14476,5/T (t5)

HOFFMAN (105) indica que hay diferencias entre las presiones par-
ciales de oxfgeno deducidas de las reacciones |11}, {12} y {13}y
que la célula de oxfgeno proporciona un resultado intermedio.

Todos los sistemas indirectos utilizados para el control y
regulacién de las atmé6sferas endotérmicas sirven para mantener
un nivel prefijado del constituyente tomado como base. Sin embar
go, es cuestionable que este nivel del constituyente defina con
precisibn el "potencial de carbono" de la atmbsfera, en tanto
" no pueda asegurarse que se establece el equilibrio qufmico para
la reaccibn considerada.
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3.5 Incorporacién del carbono en el acero a partir de atmbsferas
endotérmicas.

El contenido de carbono, en la superficie del acero, ascien
de paulatinamente al realizarse la cementacibn en la atmésfera
endotérmica(9) (104) . Ello indica que la cinética de incorpora-
cibn del carbono contribuye a la formacibn del perfil. Puesto
que se produce trénsito de carbono desde la atmbsfera al acero,
se dintinguen zonas diferentes condicionadas a la presencia de
las fases gaseosa y s61i1da(106). En la zona del gas separada de
la superficie del acero, la atmbésfera es homogénea desde el pun-—
to de vista de composicifén. La zona del gas pr6xima a la super-
ficie del acero constituye una capa de difusidn, capa de trénsi-
to, en la que existen condiciones ffsicas diferentes a las impe-
rantes en la regifn anterior. En el acero, se presenta tambien
una zona superficial en la que los defectos de ordenacibn y dis-
tancias reticulares no corresponden a .los existentes en la pafte
interna del s6lido. La verdadera superficie, que separa el acero
del gas, est& cconstituida por una especie de doble capa que con
tiene simultaneamente metal y gases adsorbidos. En esta doble ca
pa tienen lugar las reacciones quimicas de incorporacibn.

Aparte de las reacciones quimicas que tienen lugar en la fa
se gaseosa, durante la incorporacibn de~éarbono a la superficie
del acero se presentan las dos etapas siguientes:

' ~ difusifn de los constituyentes de la atmbsfera hasta la
superficie del acero, tambien de los gue resultan en sen-
tido opuesto, a través de la capa de trénsito.

- reacclones qufmicas en la superficie del acero.

De la variacibn observada en las velocidades de incorporacién
del carbono en funcién de variables que intervienen en el proce~

so, se deduce cual de las dos etapas anteriores controla la ce-
mentacibn.

La transferencia de un constituyente gaseoso, a través de
la capa de tré&nsito, es proporcional a la diferencia entre las
presiones parciales del mismo en los lfimites de la capa. Por

e e e
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otra parte, el espesbr de ésta disminuye con el aumento de la ve
locidad relativa del gas respecto del s861ido(107). Cualquier pro
ceso controlado por difusibn, a través de la capa de trénsito,
sufre variacif6n en la transferencia de materia al modificar la
agitacibn del fluido reaccionante. Esta forma de variacién no es
observada en el caso de cementacién a partir de atmbsferas endo-
térmicas, como ponen de manifiesto los ensayos realizados por
COLLIN(18) y RIMMER y cols.(20). Si las reacciones qufmicas su-
perficiales controlan el proceso, es caracterfstico el efecto de
la temperatura ya que la constante cinética ha de ser una fun-~
cibén exponencial del tipo de Arrhénius(108). Frecuentemente Se
utilizan coeficientes cinéticos en lugar de constantes en las
ecuaciones cinéticas. Estos coeficientes cinéticos engloban a la
propia constante cinética y términos relativos a composicifn de
los constituyentes gaseosos. Por €llo, pueden presentarse varia-
ciones aparentemente anbmalas al considerar el efecto de la tem-
peratura scbre los coeficientes cinéticos.

WUNNING(14) ha realizado el primer intento por expresar
cuantitativamente la incorporacién de carbono en el acero a par-
tir de atmbsferas endotérmicas. Indica que el flujo de carbono
o velocidad de cementacibn, Jg en g/cmzs, es proporcional a la
diferencia entre el contenido de carbono que adquiere el acero
en equilibrio con la atmbsfera, cg en g/cm3, Yy el presente en la
© superficie del mismo, Cg en g/cm3. Plantea la ecunacién de incor-
poracién en la forma:

I =  Plcg - cg) [16]

El té&rmino ﬁ , denominado "coeficiente de transferencia", tiene
dimensiones de cm/s. AGn cuando manifiesta que la ecuacibn ante-
rior es consecuencia de una reaccibn de primer orden, asimila
la incorporaci6bn de carbono a un proceso de transferencia de ma-
teria. La ecuacibn refleja el comportamiento global de la atmSs-
fera, sin hacer distincién entre las reacciones quimicas que dan
lugar a cementaci6én. Hay que destacar que el coeficiente /3 no
se afecta por la temperatura de trabajo, ni tampoco por la velo~
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cidad de circulacibn de los gases en el horno. Para acero no
aleado y temperaturas de 800 a 10002C, cuando la atmbsfera endo-
térmica es de propano o gas natural, de potencial de carbono de
1,10%, ﬁ3 es igual a 1,2 10 %em/s, con una oscilacién de +20%
(109), Valores superiores de este coeficiente, del orden de 2,1
az2,? lo"scm/s, han sido deducidos por MEYER y cols.{19), utili-
zando una sonda de acero no aleado. Las diferencias observadas

en la transferencia de carbono, a temperaturas entre 900 y 960%C,

las atribuyen exclusivamente a variaciones en el coeficiente de
difusién a través de la pared de la sonda.

Con posterioridad, WUNNING y cols. (20) (84) consideran qmaﬁ
es un coeficiente cinético. Se insiste en que no depende de la
temperatura entre 823 y 968%C, y que tiene un valor de 1,3 a 2,7
10~5cm/s. Indican tambien que estos valores son relativamente
inferiores a los obtenidos para atmésferas de composicibn an&lo-
ga, preparadas a partir de gases puros y sin adicibn de hidrb-

carburo de enriquecimiento, en cuyo caso obtienen valores del or

den de 7,5 10'5cm/s.

Para definir la velocidad de cementacifn en atm6sfera endo-
térmica, COLLIN y cols.(15)(18)(26) han formulado la siguiente
ecuacién:

fkl(ac1~as) + /akz(a,_.’.z-as)/as + fk3(ac3-a5) (17]

que considera separadamente la contribucibn particular de las
reacciones parciales de cementacién {1}, {2t y {3}. En élla, ky,
k2 b4 k3, cm/s, representan los coeficientes cin&ticos de las
tres reacciones mencionadas, agyr 3¢y Y 8cy son las actividades
de carbono en equilibrio correspondientes a cada una de éllas,
ag la actividad de carbono en la superficie del acero y f la
densidad de éste, g/cm3. Aunque admiten que existen otras reac-
ciopnes capaces de suministrar.carbono, indican que las tres men-
cionadas parecen ser suficientes para describir el proceso glo-
bal de cementacifn. Teniendo en cuenta las diferencias entre los

valores de los coeficientes cinéticos, k,=1,47 10-9, k,=0,54
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.‘1.0"9 Y k3= 237 10'9cﬁ/s, a 9252C, desprecian el efecto de la in-
corporacibn de carbono debido a las reacciones {1} vy {2}, v
Plantean la ecuacibn anterior en la forma siguiente:

I, = r ky (agy - ag) (18]

El coeficlente cinético k3 varfa, en funci6n de la composicién
de la atmésfera y de la temperatura, 2K, de acuerdo con la ecua-
cibn:

4,75 10° exp(—27150/T)PH20/Pg§5

1+5,6 108 exp(-129oo/T)Pnzo/Pg§5

Para el caso de utilizar concentraciones de carbono, COLLIN
y cols(16) proponen la siguiente expresibn:

Js = f kc3 (cg - cs) [Zd]

donde kc3 representa el coeficiente cinético, en cm/s, y cq Y cg
son las concentraciones unitarias de carbono en equilibrio con
la atmSsfera y en la superficie del acero, respectivamente, adi-
mensionales, Indican que el coeficlente cinético key €8 funcién
de la composicifn de la atmésfera y de la temperatura, 2K, de
acuerdo con la expresifn: ’

6,31 10° exp(-22350/T) puzo/pggs
koy = [21]

1+5,6 10° exp(-lzsoo/‘r)pnzolpgé5

vilida para el intervalo de 850 a 1000%C.

Une formflacién anfloga, a la representada por las ecuacio-
nes {16] Y [20} , ha sido aceptada por KACZALA y cols, (21) (23)
(24) aunque consideran que, para definir el comportamiento de la
atmb6sfera, es necesario tener en cuenta la concentracifn de eti-
leno. Ponen de manifiesto que el potencial de carbono es propor-
cional al valor de (PC2H4/P0029H20)nv siendo n constante para ca
da tipo de acero. Esto equivale a admitir que las reacciones de
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cementacién {1}, {2} y {3} no son suficientes para describir el
proceso global de cementacifn en la atm6sfera. Indican que el
coeficiente cinético varfa con la temperatura de acuerdo con una
ecuacién del tipo de Arrhénius, en la que la energla de activa-
cibn oscila entre 17600 y 20900 cal/mol para distintos aceros.
Aunque los valores del coeficiente cinético no est&n afectados
significativamente por el potencial de carbono de la atmésfera,
ponen de manifiesto que el cromo, manganeso y molibdeno aceleran
la incorporacién del carbono, en tanto que el niquel tiene un
efecto contrario., A 9202C, para distintos aceros de cementacifn,
los valores asignados al coeficiente cinético oscilan entre 2,8
Y 3,6 10 %cm/s. '

En otro estudio de cementacién en atmbsfera endotérmica pro

pano-aire, SALONEN(22) discrimina los efectos de la temperatura,
potencial de carbono, aleantes y estado de oxidacibn del acero,

sobre el denominado "coeficiente de transferencia" de carbono.dg
finido pbr la ecuacibn [16]. Observa que el coeficiente ﬁ? dismi

nuye al aumentar el potencial de carbono de la atm8sfera, hasta

alcanzar un valor constante cuando son elevados (de 0,7 a 1,0%C).

El coeficiente ﬁ varfa con la temperatura de acuerdo con una

ecuacibn del tipo de Arrhé&nius, en la que la energfa de activa-
cibn es del orden de 24000 cal/mol. Los valores de (3 , deducidos
con l&minas de 0,lmm de espesor, oscilan entre 2,2 y 4,3 10-5
- cm/s, para 9252C y potenciales de carbono entre 0,9 y 1,05%C,

siendo menores cuando los aceros son aleados o han sido someti-
dos a oxidacién previa. Para justificar los perfiles de cementa-
cién se asignan valores a /3 de 0,9 y 0,5 10 5cm,/s, para aceros

15CrNi6 y con 3%Cr.

AAunque en las atm8sferas endotérmicas obtenidas a partir de
prdpano, se mantienen relativamente constantes las proporciones
de mon6xido de carbono e hidr6geno, hay que indicar que existen
opiniones contradictorias en cuanto a la influencia de estos
constituyentes en el coeficiente cinético. Asf, en el caso de
atmbsferas constituidas por CO-COZ-H2 ~Hy0 N2 Y aceptando la ecua

cidn [16] NEUMANN y WYSS(Gl) consideran que ﬂ es funcién del
. NERE TR SR E W B
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producto pcoPnz Y que alcanza un valor méximo, 3,0 10_5cm/s,
cuando la atm6sfera contiene 50%CO y SO%H2 aproximadamente. En

relacibn con esta misma cuestibén, MEYER(110) encuentra un mi&ximo

de transferencia de carbono cuando la proporcién de hidrSgeno es
de 70-80% y el resto de mon6xido de carbono. RIMMER y cols. {(20)
ponen de manifiesto que, el coeficiente cinético es funcién de
la inversa del potencial de carbono de la atmésfera, de la pre-
8i6n total de reaccionantes (PCO+P52) y de la relacién (pco +
pcoz)/(pﬂz+puzo), s{endo mé&xima cuando la relacifn est§ compren
dida entre 1,5 y 0,7.

De la bibliograffa reseifiada hasta ahora, se deduce que exis
te acuerdo por admitir que son las reacciones superficiales quie
nes controlan la incorporacién del carbono a partir de las atmbs
feras endotérmicas. Aungque se adepta que la ecuacién cinética de
incorporacifn es de primer orden, &sta se ha expresado tanto en
términos de actividades como de concentraciones de carbono, sin

 discriminar que ambas no pueden ser v&lidas simultaneamente para

las condiciones experimentales que se presentan en cementacién. .
Existe una gran disparidad al considerar cual es el efecto de la
temperatura en el coeficiente cinético. Tampoco existe acuerdo
en cuanto al efecto gque pueden tener los constituyentes de la at
mésfera en el valor de este coeficiente, ni en cuanto a la in-
fluencia de los ‘aleantes presentes en el acero. Por otra parte,

" los resultados de cementacién obtenidos por HOFFMANN y NEUMANN

(17f, en atmﬁsferés endotérmicas, muestran particularidades que
no pueden justificarse a partir de una ecuaciédn cinética de pri-
mer orden como las indicadas. Se duda (18) de que sea una teo-
ria definitiva el suponer que la cementacién, en atmfsferas endo
térmicas, pueda explicarse integ:amente como una consecuencia

de la contribucibn de las tres reacciones consideradas como fun-
daméntales, pues se encuentran discrepancias entre los perfiles
de cementacifn experimentales y los calculados con coeficientes
cinéticos estimados a partir de ensayos de duraciones muy dife-
rentes.

Para acomodar los perfiles de cementacifn estimados por c&l
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culo con los observados experimentalmente, KALINOWSKI (25) ha re-
currido a aceptar que la cementacidn tiene lugar de acuerdo con
una ecuacifn como la siguiente:

Jg = f (B(t) (cg - cg) - f22)

en la que el coeficiente (g(t) es funcibn del tiempo de trata-
miento y de la temperatura, de acuerdo con la siguiente expre-
si6n: /J(t)= P exp(~ o t3/T), donde Py o son constantes y
8 varfa entre 0,5 y 1.

Las discrepancias entre investigadores, en cuanto a ecuacio
nes cinéticas deducidas para definir la incorporacibn de carbono
en atmbsferas endotérmicas y en los coeficientes cinéticos, ast
como la variacién de éste en funcibn de la temperatura y otras
variables, pueden estar origlnadas por las condiciones experimen
tales utilizadas y por el modo de efectuar la valoracién de los
resultados obtenidos. En los ensayos se recurre a la utilizacién
de probetas en forma de l&minas, de espesor relativamente peque-
fio, con la finalidad de despreciar el gradiente de concentracio-
nes de carbono creado en las mismas. Se iguala asfi el contenido
medio de carbono en la limina con el de la superficie. La incor-
poracifén es sequida a partir de la variacién del contenido de
carbono en funcibn del tiempo, ya sea de una manera continua,
por procedimientos de tipo gravimétrico o resistométrico, o bien
" en forma discontinua, por anflisis quimico del contenido de car-
bono de la 1&mina al final de cada intervalo de tratamiento. En
cualquier caso la derivada, con respecto al tiempo, del incremen
to de masa de carbono que ha adquirido la l8mina, da el flujo en
la superficie de la misma, dm/dt=Jg. Cuando se acepta la ecua-
cién cin&tica [2@], Jg= kc3(cg—cs), la integracifén de la ecua-
cién diferencial resultante permite obtener la siguiente expre-
816n para el cflculo del coeficiente cinético(16) (20) (22):

cg - cf

3 2 t " Cg"Cf []

siendo e el espesor de la l&mina, cm, t el tiempo de exposicibn,

e et e st
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8, C; Y Cf el contenido medio inicial y final de carbono en 1la
18mina.

Esta posibilidad de cSleculo sencillo del coeficiente cinéti
co es una de las razones b8sicas para la aceptacibn de la ecua-
cién cinética de primer orden expresada en t&rminos de concentra
ciones, ecuacibn que ha sido utilizada con generalidad para defi
nir el comportamiento de las atmb6sferas de cementacibn y deducir
el coeficiente cinético. Como hemos puesto ya de manifiesto(111),
los valores del coeficiente cinético deducidos a partir de 1la
ecuacién [23], aumentan al disminuir el espesor de 18mina. Para
evitar el error que se comete al despreciar el gradiente de car-
bono creado en las probetas, se ‘propuso un procedimiento de c¢81-
culo basado en la resolucifn del propio modelo matemtico acepta
do para el proceso de cementacifn. Partiamos del supuesto de que
la incorporacién de carbono obedecfa a una ecuacién como la [20] .
Los valores del coeficiente cinético, deducidos con este nuevo
procedimiento, eran independientes del espesor de lSmina ensaya-
da pero superiores a los que resultaban de extrapolar linelmen-
te los obtenidos con la expresibn [23], hasta espesor nulo. Se
cuestionaba la validez de la ecuacibn aceptada puesto que el coe
ficiente cinético disminuye cuando se consideran tiempos crecien
tes de tratamiento. '

Utilizando el mismo procedimiento de c&lculo citado, pero
aceptando la ecuacibn cinética [1@], Jg= pkalag-ag), tambien pu-
simos de manifiesto(112) que los valores de ky disminuyen con
el tiempo de exposicibn de las l&minas, cuando se valoran los re
sultados de incorporacién de carbono, a 9252C, en atm6sfera en-
dotérmica de propano-aire con potencial de carbono de.1%. Llega-
bamos a establecer una ecuaci6n cinética diferente que justifica
ba mejor los resultados experimentales. Esta ecuacibn es de la
forma:

Jg = f ka(l-bag) (ag-ag) [?4]

En €lla, k3 representa un coeficiente cinético global, cm/s, y



27

(l-bas) tiene el senéido de una limitaci6én suplementaria a la in
corporacibn del carbono cuando aumenta su actividad en la super-
ficie. Los valores de ki y de b son de 0,754 10 °cm/s y 0,816
respectivamente para las condiciones citadas de cementacibn.

El estudio bibliogr8fico sobre la cinética de cementacibn,
a partir de las reacciones parciales {1&, {2} y 53}, puede apor-
tar alguna aclaracién m8s sobre el comportamiento de las atmbs-
feras endotérmicas. Sobre la incorporacibn de carbono en auste-
nita a partir de metano e hidrégeno, de acuerdo con la reaccidn
{1}, GRABKE(113) indica que si la concentracién que se alcanza
en equilibrio Cq, g/cm3, es inferior al-lfmite de solubilidad,
la velocidad de cementacidn es:

Jgy, = kgy PRY> (Cg = Cg) (s}
giendo Puy la presibn parcial de hidrSgeno en la mezcla, Cg lé
concentracidén de carbono en la superficie,,g/cm3, b'g k01 = 2,6
10”2 exp(-25300/RT) la constante cin&tica, en cm/satml:5. Con
posterioridad, el mismo autor plantea(l114) la ecuacibn en térmi-
nos de actividades.

Aunque COLLIN y cols. (115) han llegado a una ecuacibén seme-
jante a la f25] . para el caso de que se alcancen en equilibrio

' concentraciones de carbono en el acero superiores al 1limite de

solubilidad en austenita, WUNNING y cols.(53) indican que la ve-
locidad de cementacibn es independiente de la concentracibn de

carbonc presente en el acero. Consideran que el flujo de carbono

{ ests definidb por:

Jgy = k* peuy/ (3.7 PRy + 1) ) (e]

iv ecuacibn que fué& propuesta con anterioridad por GRABKE(113), pa-

s

. ra definir la velocidad inicial de cementacibn en mezclas de me-

tano e hidrbgeno qﬁe llegan a sobresaturar la austenita.

La presifn parcial de oxfgeno, en las mezclas de metano e

hidr6geno afecta a la incorporaci6n. Asf{,LANGE y SCHENCK(116),

 consideran que, si dicha presi6n es inferior a 10-23 atm, la ce-
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mentacibn tiene lugar solamente en forma directa a partir del me
tano, conforme a la reaccibn {1}, en tanto que, si la presién
parcial de oxfgeno es superior o igual a 10~1%atm, la cementa-
ci6n transcurre, predominantemente, a partir del monb6xido de car
bono creado. A

Ia ecuacién cinética que define la incorporacién de carbono
en austenita, a partir de mezclas de mon6xido de carbono y anhi-
drido carbénico, reaccibn {2}, en el caso de aczé 1, presenta la
formulacifn siguiente(108):

‘ -1/3, %z " 3s
Jgy = ka2 Pcop (PCOz/PCO) / ( —_—a ) [.27]
8
que confirma una forma de variacibén del flujo an8loga a la obte-
nida anteriormente por DOEHLMANN(117). La constante cinética ko
g/cmzsatm, varfa con la temperatura, K, de acuerdo con la si-

guiente expresibén(108):
ky = 1,44 103 exp(-44300/RT) 29

La ecuacibn [21] pone de manifiesto que el paso elemental {co}+
0(ad) = CO, (ad) es quien controla la velocidad de incorpora-
cién.

La incorporacién de carbono en 1a austenita, a partir de mo
néxido de carbono e hidr6geno, no tiene lugar unicamente a par-
- tir de la reaccién {3} sino que, simultaneamente, intervienen
tambien las reacciones {1} y {2}. Las ecuaciones cinéticas esta
blecidas son aproximaciones en las que se desprecia el efecto de
las incorporaciones directas a partir del monbxido de carbono y
del metano, formado éste por reaccibn entre los constituyentes
de la mezcla. COLLIN f cols. (15) (16) (18) (26) han planteado las
ecuaciones [18] Yy [20]y, de la forma de variacién del coeficien-
te cin&tico, ecuaciones [19] b4 [21], llegaban a la conclusidén de
que la incorporacibn estd controlada por la formaci6én de radica-
les (OH) adsorbidos. Sin eﬁbargo, FRUEHAN (78) (118) acepta que es
la formacién del complejo (H3CO) adsorbido el factor controlan-
te. GRABKE y cols. (108) (119) (120) discrepan de las conclusiones
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anteriores, e indican que la presitn de oxfgeno en las mezclas
de CO—HZ Yy CO-Hy-H;0 es decisiva en la cinética de cementa-

-~ ci6n, como consecuencia de que es el paso elemental jco}y == [c]
+ 0(ad) gquien determina la velocidad de reaccibn. Asf, cuando la
relacién de PH20/PH2 esti comprendida entre 0,01 y 0,1, la ecua
¢lbn cinética que formulan es la siguiente:

Paao
PHZ '

Jg3 = kjy

lacy =~ ag) [29}

S$i la relacib6n PHZO/Pﬂz es Inferior a 0,01, hay que tener en
cuenta la cementaci6n a partir del metano creado. Si dicha rela-
cién es superior a 0,1, es preciso considerar el efecto gue pro-
duce la saturacifn de la superficie con el oxfgeno adsorbido. Pa
ra soluciones muy diluidas de carbono en austenita, es posible
expresar la ecuacién [?9] en términos de concentraciones. Cuando
se tiene en cuenta como varfa la constante de la ecuacifn cinéti
ca, expresada en t&rminos de concentraciones, en funcibn de la
temperatura(120) y la relacibn entre actividades y concentracio-
nes de carbono, ecuacién [6], se deduce que kj, g/cmls, vale:

k3 = 7,8 1077 exp(-56530/RT) (30}

La ecuacién [22], deducida del comportamiento de mezclas de
monbxido de carbono, hidrégeno y vapor de agua, no difiere apa-
rentemente respecto de lo aceptado para definir la cinética de
cementacifn en las atmésferas endotéfmicaé. Sin ehbarée; al es-
tar expresada la ecuaci6n en t&rminos de actividades de carbono,
excluye la validez de las referidas a concentraciones, que han
sido utilizadas para definir coeficientes cinéticos a partir de
los ensayos de cementaciébn. En estos ensayos se crean soluciones

s6lidas de carbono en austenita no tan diluidas como serfa nece-

sario para admitir la equivalencia entre ambas. Por otro lado,
la ecuacién [29] solo es aplicable dentro de un intervalo de pre
siones de oxfgeno, definide de acuerde con la reaccibn {12} por
p02=(K129520/PHé)2. Para 9252C, el intervalo de presifn de oxige

.,_,._.<.-.<«4....
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no es de 2,2 10718 5 2,2 10~20a¢m, Esta restriccifn no ha sido
puesta de manifiesto en ninguno de los trabajos relacionados con
las atmbsferas endotérmicas, a pesar de que la proporcifn de me-
tano presente en &llas es muy superior al que se puede crear por
simple reaccifn entre los constituyentes en las mezclas de CO-Hj
-H30.
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3.6 Difusibn del carbono en la austenita,

Independientemente del medio cementante utilizado para la
incorporacibn del carbono, tiene lugar su migracién hacia el in-
ferior del s6lido. El radio atémico del hierro, 1,24R, es neta-
mente mayor que el del carbono, 0,77&, lo cual propicia la crea-
ci6n de soluciones s6lidas en las que el carbono se encuentra co
mo elemento intersticial(121). Se acepta que la difusibn del car
bono estd regida por la primera ley de Fick(10) (42):

3=-pp2C B1)
?x

donde J representa el flujo de carbono que atraviesa una seccifn
unitaria por unidad de tiempo, g/cmzs, D su coeficiente de difu-
8i6n en el acero, cm2/s, ¢ la concentradién unitaria de carbono,
adimensional,/o la densidad del acero, g/cm3, Y x la distancia
a la superficie, cm. La ecuacibén de difusién que se aplica a’
estados no estacionarios, es decir, aquellos en que la concentra
cibn de carbono en una determinada regifn cambia con el tiempo,
es la conocida como segunda ley de Fick:

De . 2 (pRey ’ (32}

2t o x ?x
donde t representa el tiempo en segundos. Esta ecuacibn solo es
v8lida para el caso de difusi6n unidireccional y superficies
planas.La ecuacién [32] puede deducirse de la [3]1 cuando se con
sidera un balance de masas(43).

Dos son los mé&todos utilizados con mayor generalidad para
la determinaci6n de coeficientes de difusién(43). El primero, de
bido a SMITH(122), est& basado en el establecimiento de un gra-
diente ge concentraciones de carbono en la pared de un tubo de
acero, como consecuencia de someterle a la accibn de medios dife
rentes que actuan sobre sus superficies externa e interna. Simul
taneamente se determinan el flujo y el gradiente de carbono. El
segundo procedimiento, utilizado por WELLS y cols.(123), deter-
mina los perfiles de concentraciones de carbono que se crean en
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dos pilezas de acero.-con contenidos iniciales de carbono difereg
tes, que una vez soldados se mantienen durante cierto tiempo a
la temperatura de ensayo. Conocidos los perfiles de carbono crea
dos, se calculan los coeficientes de difusi6n mediante la resolu
ci6n de la ecuacién Di]. Para esta resolucién recurrieron al
método de Matano(124) utilizando la transformaci6n de Woltzman.

El coeficiente de difusién del carbono en la austenita va=-
rfa(43), con la temperatura, de acuerdo con la ley de Arrhénius:

D = Dy exp( - Q / RT) 33}

donde Dg repr?senta el factor de frecuencia, cmz/s, Q es la ener
gfa de activacién para el proceso, cal/mol , T la temperatura
absoluta(k), R la constante de los gases, 1,986 cal/mol 2, y D
el coeficiente de difusibn en cm2/s. El coeficiente de difusién
del carbono depende tambien de la concentracibn de este elemento
en la solucibn s6lida. Esto se ha pretendido justificar(43) a
partir de la variacibtn de la actividad del carbono disuelto en
la austenita. Sin embargo, ASIMOV(125) indica que ello explica
solamente una parte de la variacibn observada y que es preciso
tener en cuenta las deformaciones reticulares originadas como
consecuencia de la insercién de los &tomos de carbono.

I.a mayorfa de los datos publicados antes del afio 1950, so-
. bre coeficientes de difusitn del carbono en la austenita, tienen
en cuenta el efecto de la temperatura, sin considerar la influen
cia de la concentraci6tn. En la Figura 1 se muestran algunos re-
sultados posteriores que tienen en cuenta ambas variables. Los
valores representados con el simbolo x son los calculados por
WELLS y cols.{123) que coinciden con los deducidos por SMITH
(122) marcados por A ., Otros resultados (127) (128) no difieren
sensiblemente de los anteriores.

No se ha estudiado sistemiticamente el efecto de los alean-
tes en la difusibn del carbono en la austenita. Los resultados
representados en la Figura 1, con el sfimbolo U, han sido obteni
dos en un acero con 3%Ni, 0,8%Cr y 0,45%Mo, Yy difieren'poco de
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los correspondientes a ace-

C. Weils y Cols, 850, 950 y (000°C (123)

A R P Smith 851y 1000°C (122) - ros no aleados(129). Sin em

© Hu Chul Les y Song Joa'Kim 820 ¥ 1000°C (129} : -
] R Genter s X Lange. 950%¢ y 1000° (126) - bargo, se indica que la pre
- ;}i: " sencia de cobre disminuye

PR PRy el coeficiente de difusién

) ry * i

i — =7 o] - del carbono(116). Se ha

I | ):f/‘i L~ puesto de manifiesto (130)

e 1=t ,-/

g ,,A/T |1 | que la energfa de activa-

gt i j;’/ " cibn, para la difusi6n del

E ]+ | carb 1 '

u ,—f" . "} . carbono en la austenita, es

] s mnee ; de 32000 cal/mol en hierro

5o A,r’/’ | puro y en aceros con menos

Ry —

S os 2 de 0,5%Cr, y de 36000 cal/
Nr**‘*"{ mol en aceros con 1,5 a 2,0
as ' $Cr. El coeficiente de difu

s16n del carbono es ligera-
0.2 0,4 0,8 (X § 1.0 e Le

CONTENIOO DE CARBONO, %

mehte superior en los ace-
Figura 1.-Coeficientes de difu- ros de grano grueso(131).
sibn del carbono en la austenita
en funci6n del contenido de car- El coeficiente de difu
bono para distintas temperaturas. sién del carbono, cm2/s, en

funcibn de la concentracién
unitaria del mismo y de la temperatura, K, responde a la ecua-
cién siguiente(112):

D(c,T) = (0,5076637 ~ 59,35135c + 1955,075c2) exp
f(-36954,455 + 465521,97c + 1380005802) /R § [34)

Esta expresi6n la hemos deducido a par;ir de los resultados de
WELLS y cols.(123), mediante ajuste polinomial de los valores de
Do ¥ Q de la ecuacibn [3i}, en funcibn de la concentracibn. Pre-
viamente, para cada concentracifn, fueron determinados Dy y Q a
partir del ajuste lineal 1n D frente a 1/T. Los coeficientes de
difusién calculados con esta ecuacifn estan representados por
las lineas continuas en la Figura 1. Como factores que influyen
grandemente sobre el coeficiente de difusién del carbono, hay
que destacar tanto la temperatura como la concentracién del mis-
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mo en la austenita. En la aplicacibn de las ecuaciones de difu-
si6n [31] y [32) es preciso considerar D(c,T).
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3.7 Planteamiento y resolucién de los modelos matemdticos de

cementacibn.

En los modelos matemdticos propuestos para él proceso de ce
mentacién, se acepta que la difusién del carbono tiene lugar de
acuerdo con la ecuacibn [32] cuando se consideran superficies
planas. Los modelos se completan, para su resolucién, con las
tres condiciones siguientes:

- La condicifn inicial que supone admitir una distribucibn
conocida de carbono al comienzo del proceso. Esto es,

c(x,t) = £(x) para todo x y =0 13s]

slendo c(x,t) la concentracién de carbono para un punto situado
a una distancia x de la superficie en el tiempo tl

- La condici6én de contorno en superficie, que expresa la in
corporacién de carbono como consécuencia de la interaccién entre
el medio cementante y el acero. '

- La condicién de contorno en un punto alejado de la super-
ficie considerado como extremo. Para cuerpos semi-infinitos esta
condici6n se exypresa por:

cleo,t)mc; y 2C(=2:8) - g para £>0 (36]

° x
siendo cj el contenido inicial de carbono en el acero. Para cuer
pos finitos, consideramos(132) que,
Q¢
O x

siendo L la distancia desde un ﬁléno hasta la supefficie} sufi~-

{ )x=1, = 0 para t>0 [37}

clentemente separado de &€lla como para aceptar que no resulta
afectado por la cementacibn. En el caso de l&minas de'semiespe—
sor L, cementadas por ambas caras, hemos considerado(111l) la mis
ma condicibén de contorno, puesto que, por simetrfa, es nulo el
flujo de carbono que atraviesa el plano central.

Para la condicién de contorno en la superficie, PAVLOSSO-
GLOU(27) indica tres formulaélones diferentes:
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12) c(0,t) = f(t) para t>0 [38)
que supone conocer a priori como varfa, en superficie, la concen
tracién de carbono en funcifn del tiempo. Un caso particular es
aceptar que la concentracibn de carbono en superficie permanece
constante a lo largo del tiempo de tratamiento.

23) —rD (3c/dx)x=q = £(t) para t>0 391

que supone aceptar que el flujo de carbono en la superficie es
conocido a priori en funcibn del tiempo.
38) - PD(Dc/DR)y=g = flcg) para t?0
o bien, [ﬁd}
" PP(RPc/OX)yeg = flag) para 50

que supone aceptar que el flujo de carbono en superficie, es fun
ci6én de la concentracién de carbono cg en la misma, o bien de 1la
actividad de carbono ag correspondiente.

En el caso de cementacifén en atmésfera endotérmica se ha
aceptado la formulaci6n 38 si bien, en un caso particular(2s),
se admite que el flujo de carbono en superficie es funcibn tanto
del tiempo como de la concentracifbn de carbono en élla.

Por resolucibn de estos modelos matem&ticos es posible cono
cer la distribucién de carbono en la capa cementada, o perfil de
cementacibn, para cualquier tiempo de tratamiento. Los procedi-
mientos dependen de aceptar o no que el coeficiente de difusién
del carbono varfa con la concentracifén del mismo. La resolucibn
puede hacerse utilizando métodos analiticos o numéricos. En gene
ral, los métodos analfticos necesitan de un mayor nfimero de res-
tricciones que los numéricos.

Los métodos analfticos, basados en la utilizacién de varia-
bles auxiliares o de la transformada de Laplace, permiten pasar
de la ecuacibn diferencial en derivadas parciales a una ecuacibn
diferencial ordinaria de m&s f&cil integracibn. Para su utiliza-
cifn, en el caso de cuerpos semi-infinitos, se acepta que el coe
ficiente de difusién és independiente de la concentracibn, o re-
lacionado con la misma mediante una funcifn lineal o exponencial
sencilla(43) (133) (134) (135) (136) (137). La solucibn, para el caso
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de D= constante y de que la concentracién de carbono en la super
ficie Cg=Cg NO varfa a lo largo del tiempo, es la siguiente(43)
(134) :

‘e(x,t) - ¢y : )

— = erf ( X ) , (4]
siendo exrf la funcibn de error de Gaussg. Otra solucibn analitica
debida- a KACZALA y cols.(23), utilizando variables auxiliares,
es la siguiente: :

Ce{x,t)~-cyi % ke x kg t
=1 - erf( ———) - exp( + ) (1 -
Cg=ci 2YD t D D
x+ 2kt
erf( Z ) [a2)

2VD t

En &lla se acepta, como 32 condicibn de contorno en superficie,
que f(cs) es lineal y D=constante. El coeficiente cinético ke coO
rresponde a la funcién lineal f(cg) aceptada. Utilizando la:
transformada de Laplace se llega a la misma expresiébn(27).

Las condiciones imbuestas, para los métodos analfticos de
resolucibn, pueden evitarse recurriendo a los denominados numéri
cos o0 de diferencias finitas. Estos mé&todos estan basados en
reemplazar las derivadas de la funcibn c(x,t) por valores aproxi
mados expresados por una funcibn auxiliar u(x,t). Esta funcién
auxiliar esti definida en una serie discreta de puntos resultan-
tes de sustituir la regibn EO éxéL] x [0 £t£'6] por la red
de puntos (xj,ty), i=0,1,2,...,n; 3=0,1,2,...,m donde x;=i Ax
Yy t3=3 At. Estos puntos se obtienen al dividir el espesor de
capa considerada, L, y el tiempo total de tratamiento,is, en n
y m intervalos iguales de amplitud Ax, At, respectivamente. La
eleccién de los par8metros n y m influye en la precisifn de re-
sultados y en el tiempo de c8lculo requerido. Se reemplazan asf{
las ecuaciones diferenciales por-ecuaciones en diferencias fini-
tas, cuya solucién se reduce a un cierto nGimero de operaciones
algebrdicas facilmente programables en ordenador.
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Los métodos numéricos pueden ser de tipo implfcito o explf-
cito, dependiendo de la manera de calcular los valores de la fun
cién u(x,t), para el instante t=(j+1)Qt, en las ecuaciones fini
tas resultantes. Uno de los métodos en diferencias finitas més
estudiados, para el caso de considerar D=constante, utiliza el
siguiente esquema(27) (138): .
u{i,j+1)-u(i,j) _ aD u{i+1,j+1)~2u(i,j+1)+u(i-1,3+1)

At Ax2 [.451

u(i+1,j}~-2u(i,j)+u(i-1,3) ;
l}x?

donde u(i,j) representa abreviadamente el valor de u(xi,tj).
Cuando a=0 se obtiene un esquema de tipo explfcito y si a=1
resulta de tipo implfcito. Para el caso de a=0,5 se tiene un es-
quema de tipo implfcito conocido con el nombre de "seis puntos”
o de Crank-Nicholson(139)., Si a=0, los valores de u(i,j+1) se
obtienen directamente a partir de u(i,j), i=1,2,3,...,n. En los
otros casos es preciso resolver un sistema de ecuaciones.

+(1-a) D .

El esquema implfcito, para a=0,5, ha sido utilizado por CO
LLIN y cols.(26) en el caso de considerar que D e3 funcibn de la
concentracién de carbono y con la 32 condicién de contorno en su
perficie, despreciando el t&rmino correspondiente a (@D/9®x) (dc
/9 x) de la ecuaci6bn general [32].

SALONEN (22) ha utilizado, para el caso D=D(c) y la 32 gond£
cibén de contorno en la superficie, el siguiente esquema explfci-
to:

(ac/at) = 4Dy (dcrax) xg * Dxgr Ax (9780, n Y /ax (44

considerando que el contenido de carbono en la superficie es el
correspondiente al de la capa superficial de espesor Ax.

Aceﬁtando que el flujo de carbono en la superficie es fun-
cién del tiempo y de la concentracibn, ecuacién [2%), KALINOWSKI
(25) establece el siguiente esquema explfcito:
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;u(i,j+1) = (At/ﬂxz)ﬁ(c)(u(1+1,j)+n(i—1,j)) +
(1 - (24t/A8x2)D(e))u(d,}) + . (as]
(At/4 Ax2)D(c) (u(i+1,F)-u(i-1,§))2

En los procedimientos generales de resolucibén de las ecua-
iones en derivadas parciales no lineales de tipo parab&lico, al
ue pertenece la ecuacifn general de difusién [3i] cuando D=D(c),
e ha puesto de manifiesto(138) la ventaja de utilizar un esque-
a de tipo implfcito, en el que los valores de u(i,j+1) puedan
alcularse a partir de los dos instantes anteriores j y j-1. Es-
e esquema con tres niveles en el tiempo, ha sido estudiado por

ES(139) para unas condiciones de contorno definidas. En éllas
e acepta que los valores de la funcién buscada, en los extremos
e la regibn, son funciones conccidas del tiempo.

En un estudio realizado, sobre resolucién en ordenador del
delo matem8tico de cementacién, hemos aceptado(132) que el mo-
elo responde a un esquema general como el siguiente:

cuacibn general: -}-9- =2 (D(c) 'ac) (ecuacibn [32])
ot D% P x
ondiciones -rD(c) (—g—?-)= Jg - para x=0, t>0 (ecuac. [40])
de x
ontorno —fD(c) (-g—:—:)= 0 para x=L, t?0 (ecuac. f373)

ondici6n inicial; c(x,t)=cy para todo x, t=0 (ecuac. [35})

Los procedimientos numéricos utilizados para la resolucibn
e este modelo, independientemente de aceptar que Jg=f(ag) o
ien Jg=f(cg), fueron los siguientes:

e T
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a) Esquema de tipo implfcito con tres niveles para el

tiempo.
D ut(i+1,3) -u*(4,3)
u(d, 3+ -u(d,j-1 _ _ ¥1/2 Ax
2 At . Ax
' (3
D u*(i,j)-u*(i-1,7)
i-1/2 Ax
Ax
donde Dii’_i/2 = D( u(i:j):u(r‘-tl,j))
ut (4,3)=(uli,3-1) +uld, 3 +uld,341)) /3
b) Esquema de tipo explfcito con dos niveles para el
tiempo.
D u(i+1,3)-u(i,j)
u(i,j+1)-u(d,q) _ i+1/2 e
at Ax
4 7}
D ufi,j)-u(i-1,3)
1-1/2 Ax
dx

' La aplicacifén de estos dos procedimientos de c8lculo, nos indica
ba que dan reéultados colincidentes entre sf y suficientemente
exactos. Sin embargo, el procedimiento implfcito requiere apro-
ximadamente el doble de capacidad de memoria y de tiemﬁo de cil-
culo que el explicito.
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‘4.1 Condiciones de ensayo.

Para el estudio cinético de la cementacibn en atmbsferas en
‘dotérmicas propano~aire, se ha recurrido al ensayo de aceros de
distinta composici6n, en una planta piloto instrumentalizada pa-
ra controlar distintas variables del proceso y provista de orde-
nador para el tratamiento matem&tico de los datos.

En el conjunto de ensayos hay que distinguir entre los rea-
lizados con l8minas y los efectuados sohre probetas cilindricas,
casquillos de espesor superior al afectado por el tratamiento de
incorporacién. El ensayo con l8minas de acero tiene como finali-
dad primordial determinar la ecuacién cin&tica representativa

el proceso de cementacifn y los coeficientes cinéticos corres-
ondientes. El ensayo con probetas cilfndricas permite comprobar
a validez de las conclusiones establecidas y poner de relieve
as diferencias que aparecen como consecuencia de la naturaleza
e los materiales.

Las temperaturas de ensayo son de 925 y 9752C. La temperatu
a inferior est8 condicionada a lograr la austenizacibén completa
el acero, cualquiera que sea su contenido inicial de carbono y
roporcién de aleantes. La temperatura superior esti limitada
or razones de construccifén del horno. El intervalo de temperatu
as de ensayo es suficientemente amplio para detectar su efecto
obre la incorporacifn del carbono.

Los ensayos con l&minas y con casquillos permiten estimar
a cantidad de carbono incorporada al acero despues de transcu-
rido un tiempo determinado de cementacién. Las 18minas propor-
ionan unicamente esta informacifn, sin que sea posible fijar el
radiente de carbono en &llas. Por el contrario, a partir de las
robetas en forma de casquillo, se conoce no solo el total de
arbono incorporado sino, tambien, su proporcifn a distintas disg
anclas de la superficie,

Para valorar los resultados se tienen en cuenta la difusién
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del carbono en las probetas y la variaci6én de su coeficiente de
difusifn en funcibn de la concentracibén en la austenita. Los re-
sultados obtenidos estén condicionados a los valores aceptados
para el coeficiente de difusibén del carbono en la austenita,
ecuacién [34].

Las condicilones experimentaleé se limitan para obtener con-
centraciones de carbono en el acero, en equilibrio con la atmbs-
fera, inferiores al m&ximo de solubilidad en la austenita a la
temperatura de cementacifn.Se vrescinde de considerar la incorpo
racifn de carbono en condiciones tales que den lugar a la forma-
cibn de cementita. El intervalo de potenciales de carbono ensaya
do no se ha restringido exclusivamente a valores considerados co
mo Gitiles a efectos de cementacibn gaseosa, superiores a 0,7%C,
sino que también se realizan experiencias con potenciales infe-
riores. Desde el punto de vista experimental hay una diferencia
en la preparacién de las atmbsferas de alto y bajo potencial de
carbono. Las atmbsferas de potencial de carbono elevado se obtie
nen por adicibn de propano de enriquecimiento al gas portador.
Sin embargo, las de potencial de carbono bajo se preparan unica-
mente con el gas procedente del generador.

Atencibn especial se dedica a los resultados sobre composi-
cibn de la atm6sfera de cementacibn y su relacién con el conteni
do de carbono gque adquiere el acero en equilibrio con élla, en
tanto que han de servir para justificar las condiciones de incor
poracifén. Tambien son precisos estos datos para hacer el estudio
de las variables que afectan en los coeficientes de las ecuacio-
nes cinéticas.

A continuacibn se describe el equipo experimental utiliza-
do, haciendo menecibn de las variables controladas. Con posterio-
ridad se harg alusifn a materiales ensayados, forma de probetas
y condiciones operatorias.
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4.2 Instalacibn de'cementaciﬁn‘y‘control de variables.

L En la Figura 2 se representa un esquema de las partes prin-
.cipales de la instalacién de cementacibn gaseosa, con indicacién
de las variables controladas y los sistemas de regulacibn utili-
zados. La mezcla de propano-aire, en proporciones controladas,

' pasa por el lecho catalftico del qénerador endotérmico, regulado
a 1oésnc, para obtener el gas portador. Este gas generado es en-
friado y enviado al horno de cementacibn. El enriquecimiento del
gas portador, con adiciones de propano en proporciones inferio-
res al 1%, es reguladb autom&ticamente a partir del contenido
de anhfdrido carbfbnico en el gas de la clmara del horno de cemen
tacién.

El horno de cementacibén es de cémara, provisto de virola de
acero refractario y agitador para la circulacién forzada de ga-
ses, con regulacibn automitica de la temperatura. La c8mara es
cilfndrica, con un volumen Gitil de 75 dm3 y de 380mm de di&me-
tro. A través de la tapa mSvil del horno se suministra el gas
portador, 1 m3/h, enriquecido o no con propanc. El gas abandona
la cémara, a través de un tubo de 20 mm de difmetro, quem&ndose
a su salida. Por este tubo es posible introducir y extraer las
léminas utilizadas en los ensayos. lLa tapa del horno dispone tam
bién de otro orifiéio para el paso de las probetas cilfndricas y
de la sonda para la toma de gases. En las inmediaciones de este
orificio se situa un bafio de agua, para el enfriamiento brusco
de las probetas. '

La toma del gas de muestra, para el anSlisis de los consti-
tuyentes de la atmdsfera del horno, se realiza con sonda refrige
rada por agua. El gas es extraido de la c8&mara del horno, en las
inmediaciones de las probetas, impulsadc por una bomba de membra
na y filtrado. A partir de la conduccién general del gas de mues
tra hay derivaciones para los distintos analizadores, con sus co
rrespondientes rot&metros y v8lvulas para regulacién. Se dispone
de analizadores de infrarrojos para anhfdrido carb6nico, mon&xi-
do de carbono y metano. El analizador de hidr6geno es de conduc-

[



1.~ Bateria de propane
2.~ Voporizador
3.~ Compresor oire

" 4.~ Generador endotérmico
3.~ Regulodor térmico
8.- Véivula slectromagnéiica
7.~ Horno de tementocidn

as

8.~ Regulodor tdrmico 13- Anolizodor infrarrojos CO

9.~ Tomo de muetiro refrigerodo 16.~ Anotizgdor infrorrojos CHy

10.~ Fifiro lono vidric 17.- Analizador conduchibilidad térmica My

11.~ Filtro cordmico 18.~ Equipo ALNOR punto de rocio

12~ Filtro celufosa 19.- Regutedor nivel de COp

13.~ gombao de membrana 20.- Ragietrador petenciomdirico

4.~ Anclizodor infrorrojos COg 2.~ Ordenador : unidad centrol, imprescray coosolo.

Voriables del proceso 1,1, P,
Cg, compos. gas: CO, €Oy , Mg, 14
Hg O, CH,y, compos. material.
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Figura 2.~ Instalacisn de cementacibn con sistemas

para control de variables y ordenador.
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. tibilidad térmica. Estos cuatro analizadores operan en continuo y
sus sefiales son enviadas a un registrador potenciométrico de seis
lcanales. El punto de rocio se controla ;ntermitentemente-con c&-
mara de expansiftn adiab&tica. La toma del gés también puede ser
realizada en elgenerador endotérmico para su control ocasional.

_Para obtenr atmbsferas con potencial de carbono superior a
0,7%C, se trabaja en el generador con una relacién de aire/propa
no pr6xima a 7,3. Se obtiene qsi un gas portador, de punto de ro
cio en el entorno de 0 + 12C, al que se adiciona propano, Para
conseguir atmSsferas de potenclal de carbono més reducido, se au
menta la relacibén de aire/propano, hasta un miximo de 7,7, con
lo cual se logra que el punto de rocio ascienda hasta +102C en
el gas generado.

En el generador, con sistema automitico de regulacibn de
temperatura todo-nada, existe una oscilacién t&rmica de +10%C,
que se repite periodicamente cada cuatro minutos. Esta oscilaci6én
no repercute significativamente en la composicién quimica del gas
portador, aunque es perceptible sobre el registrador de seis ca-
nales, El sistema an&logo de regulacién de temperatura del hor-
no, da 1ugar7a una oscilaci6n térmica de +108C cuando la tempe-
ratura del horno es de 9%252C, Caéa diez minutos se repiten los
ciclos de suministro e interrupcifn de energfa el&ctrica. Cuando
Bon constantes los caudales de gas portador y de hidrocarburo de
enriquecimiento, no se aprecia variacibn en la proporcibén de mo-
n6xido de carbono e hidr6geno de la atmbsfera, por efecto de la
oscilacibn térmica. Si el contenido de anhfdrido carbﬁnico es
del orden de 0,48%, la variacién es 19,6os£ Y, el me#ano, en pro
porcibén de 0,22%, oscila en +0,01%.

En la TABLA I se recogen las caracterfsticas principales de
los cuatro analizadores (99) (140) (141). El error de las determi-
naciones analfticas depende del que tiene cada constituyente en
el gas patr6n utilizado para el tarado. En la TABLA II se indi-
can la composicifén quimica de estos gases, de acuerdo con sus
certificados y procedencia.

o D
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TABLA 1J.~ CCHPOSICION QUIMICA DE LOS GASES PATRON.

""25§{§ﬁ COMPOSICION QUIMICA EN % VOLUMEN, s/CERTIFI- pRO-
. NUM, co co cH H N | c1a.
;ass = z = ‘ = : 2 EZJEZ WBEREEEX
'y 0.877¢0.C18  —— - -~ RESTO| H EB
2 14018002  29.580.2 === —~ ResTOo|l HEB
3 -— —~  1:85$0.04 -—- RESTO| H €& B
4 - -— —=  6T.430.2 RESTO| H & B
5 0.95£0.C5 28.4$0.1  ——- ——  RESTO| SEO
8 0.7580.€2 26.580.2 1.42¢0,06 —- RESTO| SEO
7 S — _— —-  100.] HE B
8 — — — -~ 100.| sEo
= == ETEEIR

R WEXZER

La determinacién de la presibn parcial de vapor de agua en
la atmbsfera, a partir de la medida del punto de rocio del gas,
se realiza mediante la expresibn siquiente{36):

log pH,0 = -5,7672 10-472 + 4,43673 107 1T

G

-1,06512 102 + 7,13717 103r-1
.v8lida para -302C£T<£202C.

Distintos constituyentes de la atmésfera del horno son capa
ces de reaccionar entre si, cuando se mantiene a temperatura re-
lativamente elevada. Es necesario conocer si es preciso proceder
a una refrigeraci6bn de los gases de muestra. Para estudiar este
problema se han realizado andlisis simult&neos de la atmbs fera,
cuando se extrae del horno a través de un sistema de enfriamien-
to con aire y cuando se emplea la sonda refrigerada por agua.la
sonda est& constituida por un tubo de acero refractario de 5 mm
de di&metro interno, uno de cuyos extremos se introduce hasta el
centro de la cSmara del horno junto a las probetas. Este tubo es
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t4 provisto de una doble camisa, para refrigeracibn con agua,

que cubre la parte de la sonda no introducida en el horno en una

longitud de 300mm,

g 1o I
q
& 925°C
ped
o - /.
w 0.8
-
& . t/,. HpO
2 cos ,r/
.6 N7+
g ° 4
4
o 04 ;ﬁ*ﬁ
(=]
g Y
e o2l—
2
O
(8]
0.2 0,4 0.6 08

CON TOMA DE MUESTRA REFRIGERADA

Figura 3,-Proporciones, en %, de
anhfdrido carbbnico y vapor de

. agua en el gas de muestra refri-

gerads con agua o no.

En la Figura 3 se
muestran las proporcio-
nes de anhfdrido carb6-
nico y de vapor de
agua, analizadas en la
atmésfera del horno con
toma de muestra refrige
rada con agua o nho,
cuando la clmara del
horno est§ a 9254C y
hay cantidades distin-
tas de estos constitu-
yentes. En las muestras
no refrigeradas se ob-
tienen mayores propor-
ciones de anhfdrido car
bbnico y de vapdr de
agua de las realmente
existentes en la c8mara
de cementacibn, aunque
existe proporcionalidad
entre las cantidades
analizadas por un proce

dimiento u otro de toma de muestra. Igualmente ocurre con las

proporciones de mon6xido de carbono e hidr6genoc de la atmbsfera,

si bien son contrapuestas sus variaciones, aumento de la propor-
cién de monb6xido de carbono y disminucién de la de hidr6geno en
la muestra no refrigerada. Este efecto no se presenta al anali-

zar el metano de la atm6sfera, lo que pone de manifiesto la esta
bilidad del metano, en comparacibn con la de otros componentes

de la atmésfera.

La variacibn en la proporcibén de los constituyentes, en el
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' gas de muestra no refrigerado, es tanto mis acentuada cuanto ma-
yor es la temperatura del horno, como ponen de manifiesto los re
- sultados agrupados en la Figura 4, En &sta,se representan, para
~ temperaturas de 825 a 9758C, los coeficientes de correccibn que

" serfa preciso aplicar a las proporciones de hidrégeno, monb6xido
de carbono, anhfdrido carb6nico y vapor de agua, analizadas en
los gases con toma de muestra no refrigerada con agua, para de-
ducir los correspondientes a la atmbsfera de cementacién. Los
resultados justifican que tenga que procederse a refrigerar el
gas de muestra.

1,08 T 1 T - I > T L

1,00 L

i
~ -18

a9s ~\\\\\\ .
. --CO, ~\\\\\\ ' /,/”/
0.90 : é;;x<:: -1,0

punto de rocio —e

o
® .
]
CORRECCION PARA PUNTO DE ROGIO, ¢C

FACTORES DE CORRECCION PARA Hp,C0 Y COa

o0

l o
800 050 900 950 1000
TEMPERATURA DEL HORNO, °C '

Figura 4.- Coeficientes de correccibn para la toma de
muestra de gas no refrigerada, en funcifén de la tempe-
ratura.
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4.3 Ordenador.

El ordenador seleccionado, localizado en las inmediaciones
de la planta de cementacifn, es un DATA GENERAL, modelo NOVA/2

(142),

-

constituido por las siguientes unidades:

Unidaq“Central de Proceso con 64 K bytes de memoria prin-
cipal,

Consola con pantalla.

Dispositivo de coma flotante.

Impresora de 100 lineas/minuto.

bos unidades de discos intercambiables para almacenamien-
to auxiliar.

Conversor analbgico-digital de 16 canales.

Reloj para tiempo real.

El sistema operativo del equipo permite trabajar con los.
lenguajes de programacit6n FORTRAN IV y FORTRAN V, El conversor
analbSgico-digital permite la entrada directs de la 1nfofmac16n
procedente de los analizadores que operan en continuo y del ter-
mopar para la temperatura de operacibén. Este equipo es adecuado
para el segquimiento, en tiempo real, del proceso.

El estudio previo (132) de la resolucidén del modelo de la
cemeqtacién. realizado en un ordenador de 512 K bytes dé memoria
(*), ha servido para fijar las caracteristicas requeridas en la
configuracién del equipo que se precisa, para el tratamiento
matemdtico de los datos procedentes de los ensayos.

(*) IBM 360, modelo 44. Del Centro de Cflculo Electrbnico del
Consejo Superior de Investigaciones Cientfficas.
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4.4 Materiales ensayados y probetas.

En la TABLA III se indica la composicién de los distintos
aceros ensayados. El primero es un acero que no ha sido calmado
~ con silicio, en forma de fleje laminado en frio, de 50mm de an-
chura y 0,210mm (ip,Olﬁm) de espesor. Los restantes aceros son
de cementacifn, presenténdose originalmente en forma de barra
laminada en caliente y de difmetros comprendidos entre 35 y 40
milfmetros.

Por laminacién en frio del fleje de 0,210mm se han prepara-
do 1l8minas de espesor decreciente hasta llegar a un grosor de
0,066 + 0,00lmm. Una reduccibn mayor conduce a la rotura durante
la conformacién. Dado que, en los ensayos de incorporacifn de
carbono, es importante evitar las diferencias de espesores en
las 14minas, las probetas se preparan eliminando las zonas de
bordes., Se obtienen finalmente lé&minas de unos 120mm de longi-
tud, 12mm de anchura y espesores de 0,210 y 0,066mm.

TABLA I1l.~ COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEROS ENSAYADOS

COMPOSICION QUIMICA, EN ¢

ACERO
NA £
NUHER?EX S Agg IeA c SI- MN P S CR NI Mo
== == STEx =ZZE STE S3TT EXAT EW|ER FEITE RNIN
NO CALMADO 037 <03 <29 .021 029 == == ==

F-1510 C 10 k(a) «l05 022 o51 2028 4022 +22 <33 -~
F-1510 C 10 kib) «085 024 o53 o020 021 .30 .12 ~-

F~-1551 12CRMO4 el45 423 462 022 014 1.00 .14 .21
F-1540 LS5NICR11 e095 27 o400 .019 <017 70 3.25 --
TES E—— 1 & § ERR k& =ER

(*)DESIGNACION DE ACUERDO CON UNE 36-009-72 Y UNE 36-013-Té6

La utilizaci6n de las l&minas tiene doble finalidad. De una
parte, determinar la cinética del proceso de cementacifén, a par-
tir de la variacibn del contenido medio de carbono adquirido por
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las l8minas en funcibn del tiempc de permanencia a la accién de
la atmbésfera cementante. Teniendo en cuenta este contenido medio,
se conoce el carbono incorporado. Por otra parte, también se con
trola el potencial de carbonc del medio, cuando el tiempo de ex-
posicibn- de las l8minas es suficientemente prolongado. El an4li-
sis del contehido medio de carbono adquirido por las l8minas se
realiza por via quimica, conforme a los procedimientos descritos
en UNE-7-331-75 y UNE-7-349-77.

El tiempo de exposicién se determina por consideraci6n de
los instantes de introduccién y salida de las 18minas del horno.
Puesto que las probetas no son calentadas previamente a su intro
duccibn en el horno, se plantea fijar cual es el tiempo necesa-
rio para alcanzar la temperatura de tratamiento., Con este fin se
ha obtenido, en registrador potenciométrico de respuesta répida,
la curva de calentamiento en la l3mina de 0,210mm de espesor,
soldando los alambres de un termopar de niquel/niquel-cromo, de
0,10mm de dismetro, a las caras de la probeta. El registro pone
de manifiesto que se alcanza el 99,0% de la temperatura, 9252C,
cuando el tiempo de exposicibn es de 15,7 segundos. Estimado por
cllculo (143) resulta un coeficiente medio de transferencia de
calor de 123 kcal/mth.El tiempo equivalente de calentamiento pa
ra la l8mina de 0,066mm de espesor es de 4,5 segundos. El tiempo
de calentamiento de las probetas supone un factor de incertidum-
bre, en cuanto a considerar cual es el tiempo efectivo de incor-

poracibn de carbono.

Las probetas cilfndricas, en forma de casquillo de acuerdo
con el crbquis de la Figura 5, se preparan por mecanizado de las
barran de los distintos aceros de cementacibn ensayados. El esta
do de la superficie corresporde .a un torneado fino. La forma y
dimensiones de estas probetas se han fijado para lograr que el
calentamiento no sea prolongado Yy, adem8s, para que las capas ce
mentadas creadas, tanto en el entorno de la superficie exterior
como interior, no lleguen a interferirse. Se estima en unos 220
sequndos, el tiempo necesario para gue las probetas cilindricas
alcancen el 99,0% de la temperatura de ensayo. Antes de la in-
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* troduccién de las probetas cilfndricas en la cmara del horno,

~ se fijan sobre una varilla roscada que lleva dos piezas, en for-
* ma de travesafo, encajadas sobre las partes superior e inferior,

para que el gas circule libremente por la parte interna.

El perfil de cementacién en las
probetas cilfndricas se determina por
anflisis de la viruta procedente de
capas localizadas a distintas profun-
didades. Las probetas se someten a
temple, después de cementadas, evitan
do la descarburacién o modificacibn
en los gradientes de carbono. Esto da
lugar 2,la formacibén de matensita, que
es preciso revenir para proceder a la
preparacién de la viruta por torneado.
El revenido se realiza en baiio de plo:
mo a temperaturas comprendidas entre
500 y 6002C, La temperatura superior

se emplea en los aceros de cementacibn

m&s aleados. El espesor de material
eliminado, por pasada de torno, para
la preparaci6n de la viruta es del b£
den de 0,1mm en radio. Se aumenta el
espesor de capa torneada cuando la
distancia a la superficie es grande.‘
Aunque el procedimiento es laborio-
80, resulta muy satisfactorio. Las

i
-
! ~
o
' o
' 308 }
33¢p

Figura 5.-Probeta cilin-
drica para la determina-
cidén de perfiles de ce-
mentacién. - .

diferencias en el contenido de carbono, para probetas tratadas
simultaneamente y capas situadas a m&s de 0,1 mm de la superfi-

cie, son del orden de 0,01%C. En la capa superficial estas di-

ferencias son superiores, del orden de 0,03%C, sin que aparen-

temente dependan de las condiciones de revenido.
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4.5 Regulacién de la atmb&sfera cementante y determinacién del
potencial de carbono.

. La atmbsfera del horno se considera estabilizada cuando, a
la temperatura de ensayo, presenta una proporcibn constante de
anhfdrido carbbnico. Para lograrlo se actfia por regulacibn auto-
mitica del suministro de propano de enriquecimiento, Figura 2.
Manualmente se fijan las proporciones mixima y minima del hidro-
carburo adicionado. A modo de ejemplo, para trabajar con una at-
mésfera que contenga del orden de 0,10%CO; se considera suficien
temente estabilizada cuando la variacifn méxima de este constitu
yente es del orden de +0,005%. Esto se puede controlar gracias
al registro en continuo de la composicifn de la atm8sfera.

Para determinar el potencial de carbonc de la atmbsfera, se
recurre al empleo de las l&minas de 0,066mm de espesor, del pri-
mer acero indicado en la TABLA III. Para llegar al estado de
equilibrio, entre la 18mina y la atmbsfera, se precisa de un
tiempo de permanencia no inferior a 10 minutos cuando el poten-
cial de carbono es elevado. Este tlempo puede reducirse a 5 minu
tos si el potencial de carbono es inferior a 0,7%C. Las l8minas
se sacan del horno y se sumergen inmediatamente en un bafio de
agua. Posteriormente se analizan por via quimica, para determi-
nar el contenido de carbono que es reflejo del potencial de car-
bono.

La variacién en el contenido de carbono de l&minas que han
sido extraidas durante un ciclo de oscilacibn té&rmica del horno,
pone de manifiesto que existe una desviacién mixima de +0,04%C
cuando la atmbsfera tiene un potencial de carbono medio de 1,14
$C. Esta variacibn es superior a la desviacién normal del proce-
dimiento de an&lisis. A causa de &llo, para la determinacién di-
recta del potencial de carbono se utilizan normalmente cuatro 13
minas convenientemente espaciadas.
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4.6 Determinacién de coeficientes cinéticos mediante f6rmulas

aproximadas.

Cuando se acepta que la incorporacién del carbono en el ace
Yo, a partir de atmé6sferas endotérmicas, responde a una ecuacibn
. cinética de primer orden, ésta se ha formulado en las dos formas

siguientes:

I = P ka ag - ag) [49)

Jg = P kg (cg - cg) ' (50}
En éllas, k, Y kg en cm/s, son los coeficientes cinéticos globa
les correspondientes al empleo de actividades o concentraciones
unitarias de carbono respectivamente; Jg es el flujo de carbono
en la superficie, en g/cm2s, y f’ la densidad del acero, g/cm3.
Como consecuencia de la ecuacibén [6], entre ambos coeficientes
cinéticos existe la relacibn:

kc = ka q 1,07 QX?(4793,6/T) [51}
(1-19,6¢g) (1-19, 6cg)

En consecuencia, la sustitucién de actividades de carbono por
concentraciones, en las ecuaciones cinéticas, solamente es acep-
table cuando se opera con concentraciones muy diluidas, que no
son las obtenidas en los ensayos de cementacifn.

Es usual la utilizacidn de l8minas de acero para la determi
nacibn de coeficientes cinéticos. El1 ensayo permite conocer cual

es el contenido medio de carbono, adquirido despues de un tiempo -

de exposicif6n. Al admitir que es vAlida la ecuacibn [56] Y que
no existe gradiente de carbono en la l&mina, el c8lculo del coe-
ficiente cinético k¢ se realiza mediante la utilizacifn de f6rmu
las tan sencillas como la [25}. Esta es la razbn principal para
la aceptacibn de dicha ecuacibén cinética en muchos de los estu-
dios realizados sobre cementaciﬁn.-

Cuando la ecuacién [4§] es representativa de la incorpora-
cibn y, ademis, se admite que la distribucibén de carbono es uni-
forme en la l&mina, se obtiene también una fb6rmula para la deter

»
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minacién del cceficiente cinético k. En efecto, suponiendo que
la lamina tiene un volumen V, la diferencial de masa, dm, puede
expresarse en funcibn de la diferencial de concentraciones, dc,
mediante la ecuacibn: dm = V de, siendo V=S e/2, en la que
S Yy e son la superficie y el espesor de la l18mina y f la densi-~
dad del acero. A su vez la diferencial de masa puede expresarse,
en funcibn de la diferencial del tiempo, mediante la siguiente
ecuacifn: dm = Jg S dt, donde Jg representa el flujo de carbo-
no, g/cmzs, que se incorpora a la 18mina. Igualando estas dos
filtimas ecuaciones, sustituyendo Jg por la ecuaci6n (}ﬂ y dc
por su valor en funci6n de la diferencial de actividad, de acuer
do con la expresién [6], resulta:

L M da=k, (ag-a) dt [?il

2 (M+N a2

donde M = q 1,07 exp(4798,6/T) y N=19,6. Por integracibn se
obtiene:
af’ t
e ..__M_..._.........._. da = k.4t £53]
2 (MtNa)2(ag-a)
ai 0
siendo ag la actividad de carbono en la lamina cuando se ha al-
canzado el equilibrio con la atmbsfera; aj Y ag las actividades
cofrespondientes a los contenidos inicial y final de carbono en
la l&mina, despues de su permanencia en la atmésfera durante el
tiempo t. Por descomposicién en fracciones simples, de la prime-
ra integral, se llega a la siguiente expresibn:

M+Na N(MtNag) (g~ ay)
e rremed LU i G4l
2 t (NagtM)2 MiNayg (M+Nag) (MiNaj) ,

ag - af
- In (———)
ag = aj

Esta ecuacifn no permite, a diferencia de la ecuacién [23], defi
nir de forma directa el coeficiente cinético, a partir de una re
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presentacibn grafica sencilla de los resultados obtenidos en 1l&-

minas.

Dado gque 1la concentraciﬁn de carbono en las l&minas no pue-
de ser uniforme como consecuencia de la difusién, la utilizacidn
de la férmula [54], solo puede aceptarse si se tienen en cuenta
los factores de correccibn que a continuacibn se calculan. Para
€llo, fijados unos valores de k,, e y ag, o lo que es equiva-
lente, el %C que adquiere la l8&mina en el equilibrio, se puede
obtener mediante la resolucibn del modelo matem&tico aceptado,
la curva de cementacién y, por tanto, el contenido medio de car-
bono en la l&mina, que se utiliza para calcular el valor de kg
seglin.la ecuacibn [54], una vez obtenida la actividad corzespon-
diente. A partir de estos dos valores del coeficiente cinético,
se calculan los factores F por los que habria gue multiplicar el
valor de k, deducido de la ecuacibn {54}, para obtener su valor
real. Estos resultados se recogen en la Figura 6, para 9252C y
espesores de l8mina de 0,05, 0,10 y 0,20mm, cuando se trabaja
con potenciales de carbono de 0;5,'6.7, 1,0 v 1,25%C. Los tiem-
pos de exposicibn

2 ¥ Ll
928°C

k5 * Fx kg -ecuncidn (54)
»

considerados son va
riables con el espe

3

SOr Y corresponden

a lograr contenidos

0,08 mm

-

medios de carbono,
. en las lé&minas, en
el entorno de 1/5
Y 4/5 del alcanza-
do en el equili-

brio. Este tiempo

.

3 kg * 10 1 10-®

kg * 81109

FACTOR DE MULTIPLICACION, F

de exposicibn no . ! k.‘da ecuoetén (59 < 108 emis

afecta decisivamente

en el valor de F ob Figura 6.~ Factor de correccibn para la
tenido. En la mis- deduccibn del coeficiente cinético kg
ma gr&fica se sefia- a partir de la ecuacién [54].

lan las lineas de igual valor de k,.
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La determinaci6n de coeficientes cinéticos, a partir de los
ensayos de cementacifn sobre probetas de espesor superior al
afectado por la incorporacién, puede realizarse de forma aproxi-
‘mada teniendoc en cuenta los perfiles de cementacifn obtenidos
para dos tiempos distintos de tratamiento, siempre que los conte
nidos de carbono en la superficie de las probetas no sean muy di
ferentes. En efecto, sean dos perfiles de cementacifn obtenidos
despues de los tiempos tj y t; (t2> ty). Denominando por:

[}x el espesor de las rodajas en la probeta.

Cgy+/Cg, los contenidos de carbono en la superficie al fi-
nal de los tiempos ty y tj.

agyi8gy las actividades de carbono correspondientgs a cgy
Y Csj.

cgl,ciz las concentraciones de carbono en la rodaja 1 des
pues de los tiempos tj3 y tj.

cg la concentracién de carbono alcanzada en el equi-
librio con la atmésfera.
ag la actividad de carbono correspondiente a Cg-

y siendo la rodaja i aquella cuyo centro est8 situado a la dis-
tancia Ax/z + (i-l)ﬂx de la superficie, el £lujo de carbono
que atraviesa la superficie de la probeta en el tiempo ty seri:
Jstf=fka(ag’asl) y el correspondiente al tiempo t; ser&: Jst2=
. '>ka(ag-a52). Siempre que los valores de csy Y Cg, NO estén muy

separados, puede considerarse que el incremento de masa de carbo
no, en la probeta, por unidad de tiempo y superficie es el flujo
de carbono incorporado para la concentracién media de carbono
en la superficie. Se obtiene as{ el siguiente valor de kaz

Ax 2 (cg‘2 - c:l)

ka = [ss)

. (tz‘tl’ (ag "‘(351'| asz)/z)

Analogamente para k., resulta:

: t t
_ CAx Z-i Aeg? - egh (6l

(t2-t1) (cg ~(cgytcg,)/2)
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4.7 C& culo de coeficientes cinéticos, mediante la resolucibn
del modelo matem8tico.

Pard evitar el error que se comete al despreciar el gradien

te de carbono de la curva de cementacibén en las l&minas, hemos
desarrollado (111) un procedimiento de cllculo, basado en la re-
solucibn del modelo matemitico del proceso de cementacibén pro-
puesto, que permite determinar los coeficientes cin&ticos a par-
tir de los resultados experimentales obtenidos con liminas de
cualquier espesor. Aceptando la ecuacién cinética [49] y la va-
riacibn del coeficiente de difusién del carbono, ecuacién [;i},
se puede calcular, mediante la resolucibn del modelo matem&tico,
el perfil de cementacifn correspondiente a un determinado tiempo

de incorporacién y, por tanto, el contenido medio global adquiri

do. De manera inversa, puede calcularse el coeficiente cinético

kar a partir del contenido medio de carbono obtenido en el trata
miento de la ldmina. Para &llo, partiendo de un valor de ka fija

do previamente, se obtiene, resolviendo el modelo, el contenido
medio de carbono que, comparado con el real, permite conocer en
que sentido habr8 que modificar el valor supuesto para mejorar
la aproximacibn. De esta manera, mediante un proceso itefativo
de aproximacidén, se llega al valor del coeficiente cin&tico que

Justifica con suficiente exactitud el contenido de carbono adqui

rido por la 1l&mina.

Este procedimiento de cilculo es vilido tanto para la deter

minaci6n de ka como de kc, para cualquier espesor de lémina y
tiempo de exposiciGn. En principio, 1la determinacién del coefi—
clente cinético se realiza mejor a partir de 18minas de pequeifio
éspesor ya que los resultados de la incorporacibn estfn menos
condicionados a la difusibén del carbono en el acero. Debe acomo-
darse el tiempo de incorporacibén al espesor de l&mina ensayada,
para consegquir una apreciacién mejor. Para estudiar cuales son
los tiempos de exposicibn m&s conveniente, se han realizado una
serie de c8lculos correspondientes a l1l8minas de 0,06, 0,12,

0,24 y 0,48 mm de espesor y tiempos variables de cementacifn de
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hasta 15 minutos. Para &llo se fija una temperatura de tratamien
to de 9252C, en una atmbsfera de cementacibn capaz de proporcio-
nar un contenido midximo de carbono de 0,75%C. Se asignan valores
de 0,72 y 0,88 10G cm/s para el coeficiente cinético k de la

ecuaci6n [49]. En 1a »
Figura 7 se repreéen- Co*0.75% Tr928%C

—em kg2088:10"%
—X= %320,72110"8

tan los contenidos me-
dios de carbono calcu-
lados, para 18minas de

[ Xl

espesores diferentes,

—

—
-3

en funcibn del tiempo
de tratamiento y utili
zando los dos valores
fijados del coeficien-

—=
--ﬁ2125==_—
=

e V=

CONTENIDQ MEDIQ DE CARBONO, % C

b - ﬂ*_’
te cinético. Puede e ,’L;ﬂ—n"
apreciarse que las di- | I i
p 4 [ C 10 12 [
ferencias, en cuanto y TIEMPO, m

a contenidos de carbo-
no, son mayores en las Figura 7.~ Contenidos medios de car-
18minas de menor espe- bono calculados para l8minas de dife
rente espesor en funcibn del tiempo,

sor. Para cada espesor para los dos valores de k,.

de 1&mina existe un in-
tervalo de tiempo que ha de ser considerado como 6ptimo, para

. discriminar diferencias en el valor del coeficiente cinético.
Los tiempos de exposicién cortos y largos no resultan adecuados
‘para la determinacibh de los coeficientes cin&ticos a partir del
ensayo con l8minas.

El empleo del procedimiento de c&lculo, mediante la resolu-
cibén del modelo matem&tico del proceso, para la determinanién
del coeficiente cinético, es tambien aplicable para el ensayo
con probetas cuyo espesor sea superior al afectado por la incor-
poraci6n. En éste caso, el procedimiento se basa en el conteni-
do de carbono que adquiere la probeta en superficie, o bien en
el perfil completo de cementacién. El1 contenido de carbono, en
la superficie de la probeta, se obtiene por extrapolacibn del
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perfil experimental. Cualquier pequefia desviacifn en este conte-
nido de carbono da lugar a diferencias notables en el valor del

coeficiente cinético deducido. Por é€llo, es preferible aplicar
dicho procedimiento de cflculo teniendo en cuenta todo el per-
fi1 de cementacibn. Con este ffn se determina el coeficiente ci-
nético que haga minima la suma de éuadradds de las desviaciones
entre los contenidos de carbono calculados y los experimentales
para las distintas posiciones del perfil. Partiendo de un valor
kg, se calcula, resolviendo el model¢ matem&tico aceptado, el
perfil de cementacibn y la suma de desviaciones cuadriticas en-
tre &ste Y el experimental. Esta suma de desviaciones se compa-
ra con las obtenidas para los valores de kg j;Ak. Esto permi-
te saber en que sentido hay que modificar el valor inicial de
ko. El procedimiento terminé cuando Ak es suficientemente pe-
queiio, seglin la precisibn deseada.
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5.1 Ensayos con laminas.

La finalidad primordial de estos ensayos es poder‘discernir
la validez de la ecuacidn cinética de primer orden, expresada ya
sea en término de concentraciones o de actividades, ecuaciones
[ﬁﬁ] N4 [50], aceptadas por diversos investigadores para el proce
so de cementacibn en atm6sfera endotérmica y ponderar si las
reacciones parciales de éementacibn, consideradas como fundamen-
tales, justifican el estado de equilibrio final. Se recurre al
ensayo de l8minas empleando duraciones distintas de incorpora-
cibn, con el fin de comprobar si los coeficientes cinéticos dedu
cidos se mantienen invariables con el tiempo. Puesto que se van
a valorar los resultados mediante la resolucibn del modelo mate-
mitico del proceso, es posihle utilizar l&minas de diferente es-
pesor. Se aceptar8n las conclusiones que justifican los resulta-
dos con independencia del espesor de las probetas.

Los ensayos son realizados con l&minas, de 0,066 y 0,210mm
de espesor, del acero resefiado en primer lugar en la TABLA III.
Se han variado las condiciones de trabajo con el fin de obtener
actividades de carbono en las l&minas, en equilibrio con la at-
mésfera, inferiores o iguales a la unidad. Para las temperaturas
de ensayo, 925 y 9752cC, la actividad de carbono unidad correspon-
de a 1,28 y 1,44%C, ecuacibdn [B]. El lfmite inferior del poten-
clial de carbono de la atmfSsfera es de 0,166%3C. Los tiempos de
exposici6n a la accidén de la atmésfera, Son los siguientes:

l8minas 0,066mm, a 9252C: 5,10,20,30,60,120,240 y 360 s.

a 9252C: 15,30,45,60,180,480,720,900 y 1200 s.

1dminas 0,210mm
a 9752C: 45,60,180,300,480,600 y 720 s.

La determinacifn del potencial de carbono se realiza con l&minas
de 0,066mm de espesor y tiempos mfnimos de exposicibn de 600 s.

De acuerdo con lo deducido en el apartado 4.7, los tiempos

largos y cortés de tratamiento son menos adecuados para la esti-
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macién de los coeficlentes cinéticos. Interesa, sin embargo, fi-
jar cual es el comienzo de la incorporacidn del carbono a las 18
minas y comprobar si las conclusiones son vilidas para cualquier
tiempo de tratamiento.

Las variables que se controlan en cada ensayo son las si-
guientes:

~ Temperatura, potencial de carbono de la atmbsfera y pro-
porciones de mon&xido de carbono, anhfidrido carbbnico, hi
dr6geno, vaﬁor de agua y metano en la misma.

- Espesor de l&mina y tiempo de exbosicidn.

La pre: 6n media en la cimara del horno es de 710mm Hg. En cada
ensayo se determina el contenido de carbono presente en la probe
ta.

En la Figura 8 estén réflejados los contenidos de carbono
adquiridos por las l8minas de 0,066mm, a la temperatura de 9252
C, en funcibn del potencial de carbono de la atmbsfera y para
distintos tiempos de exposicifn. En la Tabla 1 del Apé&ndice se
indican estos resultados expresados numéricamente. Las desviacio
nes experimentales observadas han obligado a efectuar una serie
numeroéa de ensayos, con el fin de determinar los resultados me-
dios representativos del comportamiento de la atmbsfera. Las 1i-
neas continuas dibujadas, representativas del conjunto de resul-
tados obtenidos para cada tiempo de tratamiento, han sido obteni
das mediante ajuste polinomial por el m&todo de mfnimos cuadra-
dos. En la Tabla 2 del Apéndice figuran los coeficientes estima
dos de estos polinomios, para cada tiempo de exposici6n, asf co-
mo el error relativo medio de las desviaciones entre los resulta
dos experimentales y los ajustados. Este error es del orden de
5% para los tiempos de exposicibn de 30, 60 y 120 s. Las desvia-
clones han de ser atribuidas a diferencias en el comportamiento
de la atm8sfera.

En la TABLA IV est8n recogidos los contenidos medios de car
bono adquiridos por las liminas, en funcién del tiempo, para dis
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tintos potenciales de carbono, deducidos a partir de los polino-
mios antes calculados. En la misma tabla figuran tambien las ac-
jtividades de carbono en el acero una vez alcanzado el equilibrio
‘con 1a atm6sfera. Estos resultados medios serfn los que se consi
deren para la interpretacién posterior. '

TA Ve- CONTENIDOS MEDIOS DE_CARBOND AJUSTADOS, EN_EUNCION
BLA IVe- oY 0S. EARA DTS TINT OO PDTENCIALEg CARBGNO,
EM LAMINAS DE 0, 066mm DE ESPESOR, ACERO DE 0.037%Co
A 935%C,
1EM~- POTENCIAL DE CARBONO, EN %
ODE | 008 Co5 06 0o7 0e8 009 1.0 1ol 1¢2 1,28
XPO. ACTIVITAD DE CARBONO ALCANZADA EN EL EQUILIBRIO, aq
EN S |.253 .223 .396 .AT3 .553 .637 o752 818 o915 999
9 oC%3 056 <058 .061 <063 +065 +066 +068 <069
10 :836 s6i7 :93% 9% Zg99 T101 o101 o101 <102 <102
20 |oi34 o154 o171 o185 +196 <204 4209 o211 e2Il o211
30 {2173 c201 2225 2246 <263 <276 o286 <293 +295 295
60 |ig33 l3og .343 1383 cdle oased Che3 o470 489 .494
120 o538 °3CS t4té o535 2590 <641 o686 o127 263 <789
180 {2393 2476 <557 2629 <695 <754 o807 <854 <894 <923
2‘0 - - - .682 159 «831 0097 .957 1.012 1.0564
360 |-—- === oo 22°° 2789 <873 2952 1.028 1.100 L.157

N

. Los resultados obtenidos a 9252C, en las l&minas de 0,066mm
.de espesor, indican gue ya ha habido incprporaci&n de carbono
‘cuando el tlempo de exposicibn es de 5 segundos. Segfin se deduce
de la extrapolacifn de los resultados, para tiempos cortos de ex
posici6n, la incorporacién tiene lugar a partir de unos 3 segun-
dos, valor inferior al estimado como necesario para alcanzar el
'99% de la temperatura de trabajo, 4,7 segundos. Cuando el tiempo
de exposicién es de 360 segundos las diferencias entre los conte
nidos de carbono alcanzados en el equilibrio y los adquiridos
son tanto mis notables cuanto mayor es el potencial de carbono
de la atmbsfera. Sin embargo, si los potenciales de carbono de
la atmb6sfera son relativamente bajos, inferiores a 0,7%C, se al-
canzan en las l&minas unos contenidos de carbono andlogos a los
alcanzados en equilibrio, cuando los tiempos de exposicién son
iguales o superiores a 240 segundos. '




En la Figura 9 estén representados los contenidos de carbo-
no obtenidos con las 18minas de 0,210mm de espesor, a 9252C, en
funcibn del potencial de carbono de la atmSsfera para los distin
tos tiempos de exposicibn sefialados. lLos valores numéricos co-~
rrespondientes a estos ensayos estan indicados en la Tabla 3 del
Apéndice. Siguiendo el procedimiento de ajuste polinomial por nt
nimos cuadrados, Tabla 4 del Apéndice, se han trazado las lineas
continuas representativas de los resultados en la figura. Los re
sultados medios se encuentran agrupados, para los distintos po-
tenciales de carbono, en la TABLA V. En esta tabla se indica
tambien la actividad de carbono alcanzada en equilibrio con la
atm6sfera. La extrapolacifn de los resultados, para tiempos cor-
tos de exposicibn, lleva a la conclusifén de que la incoxporacitn
de carbono comienza a partir de unos 14 segundos, valor ligera-
mente inferior al de 15,7, determinado experimentalmente como ne
cesario para alcanzar el 99% de la temperatura de trabajo. Tam-

TABLA V .- CCNTENIDOS MEDIOS OE CARBONO AJUSTADOS. EN FUNCION
DEL TIEMFO, PARA DISTINTOS POTENCIALES DE CARBONOD,
EN LAMINAS DE 0.210mm DE ESPESOR, ACERO DE 0.037%C.
A 9259C.
TIEM- POTENC 1AL DE CARBOND, EN %
PODE | 0e4 Co® 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.28
EXPO. ACTIVICAD DE CARBONO ALCANZADA EN EL EQUILIBRIO, ag
CEN'S [e253 4223 4396 <AT3 o553 4637 752 o818 o915 .999
15 1,040 C4C o040 +040 o040 <041 o041 o041 o041l o041
30 1060 .Ce3 o069 .013 0T 078 -080 .08l .082 .082
83 1:683 965 oR1% o193 1M Mg 8 b 188 123
130 «173 .an 23 «262 -289 « 307 o3ig 0332 «356 0%65
480 [<268 <350 <409 <464 o517 <566 b T655 695 726
720 |.343 .zze .435 s561 632 .693 150 .804 -853  .830
1909 12385 49% 28} 823 837 183 938 <390 12831 13923

bien se observa una disminucién en el porcentaje de incorpora-
cibn, para igual tiempo de tratamiento, cuando aumenta el poten~-
cial de carbono de la atmb6sfera. Las 18minas no alcanzan el egqui
1librio con la atmbsfera a los 1200 segundos, ni siquiera para
potenciales bajos de carbono, comb consecuencia de la influencia
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mayor de la difusi6n en estos resultados. .

En la Figura 10 se representa el carbono incorporado por
unidad de superficie, g/cm2s, en las l&minas de 0,066 y 0,210mm
de espesor, para tiempos de exposicibn inferiores a 60 segundos,
durante el ensayo a 9252C. En &€lla puede deducirse los tiempos
de comienzo de la incorporaciébn indicados anteriormente. Se pone
de relieve el paralelismo existente entre las curvas representa-
tivas de la incorporaci6n en ambas l4minas, condicionadas exclu-

sivamente por el periodo inicial de calentamiento en el horno.
g/ / {
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Figura 10.- Cantidad de carbono incorporado en l8minas de
0,066 vy 0,210mm de espesor a 9258C, en funci6n del tiempo de
exposicibn, para distintos potenciales de carbono.
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Con independencia del espesor y ?ara las atmésferas de potencial
de carbono > 0,7%C se deducen unas velocidades de incorporacién,
considerando los dos primeros tiempos de exposicibén ensayados,
que son del mismo orden 1,9 10-6 a 2,0 10-6 g/cm2s. Si los po-
tenciales de carbono son L 0,73C, estas velocidades de incorpora
ci6n son decrecientes al disminuir el potencial y sensiblemente
menores, de 1,7 1076 a 1,3 10'5 g/cmzs. Puesto que los conteni-
dos de carbono en la superficie de las l&minas varfan bruscamen-
te y difieren sensiblemente de los medios determinados, las velo
cidades de cementacién indicadas no pueden relacionarse directa-
mente con la proporcién existente en superficie.

En la Figura 11 se han reunido los resultados de cementa-
cibn, obtenidos a 975%C, en l&minas de 0,210mm de espesor, en
funcibn del potencial de carbono y pafa distintos tiempos de ex-
posicibn. Los resultados numSricos est8n recopilados en la Tabla
5 del Apé&ndice. Por ajuste polinomial, por mfnimos cuadrados, se
han trazado las lineas medias reflejadas en la figura. Los valo-
res de los coeficientes de dichos polinomios se recogen en la Ta
bla 6 del Apéndice, asf como los errores relativos medios de las
desviaciones. Los contenidos medios de carbono ajustados; repre-
sentativos del ensayo, estin reflejados en la TABLA VI para dis-
tintos potenciales de carhono de la atmbésfera, asf como las acti
vidades de carbono correspondientes.

TABLA VI.- CCNTENIDOS MEDIOS DE CARBOND AJUSTADOS, EN FUNCION
OEL TIEMFO, PARA DISTINTOS POTENCIALES DE CARBGNQ
ER LAMINAS'DE 0.210mm DE ESPESOR, ACERO DE 0.037%¢
A 9754C. .
TIEM- POTENCIAL DE CARBONO, EN %
PO DE 0e4 CeS 0e 6 0.7 0.8 0.9 1.0 lel 1.2 1.3
EXPO. ACTIVICAD DE CARBONO ALCANZADA EN EL EQUILIBRIO, ag
EN S |e216 o275 4338 .403 471 .543 L0618 696 oT7T9 .866
4 078 1 <099 .108 117 125 .13% 149 .1
e 903 Z§f1 030 :193 oii 138 i3t cB3Y o182 :lss
180|213 ogsi 1288 o318 S3dl 3e3 .380 <393 401 <age
00 [°258 <312 2362 1409 <453 0393 0530 <564 <594 621
480. |-322 23SC 0454 o513 o568 <613 .865 <107 o144 o171
600 [.363 441 o514 .58 <642 .698 .148 o793 o832 .865
720 12365 1447 o525 1599 2670 o736 798 o857 o911 <962

SRS
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En comparaifn con los resultados obtenidos en las l&minas de
iqual es;bsor, ensayadas a 9252C, se pone de manifiesto que, pa-
ra igual ptencial de carhono de la atmésfera y tiempo de expo-
sicién, lo contenidos de carbono alcanzados son superiores a
9758C. E1D puede ser dehido a diferencias en las condiciones de
incorporacibén o al efecto de la temperatura sobre el coeficiente
de difusié del carbono.

En lai TABLAS VII y VIII se indica 1la composicifn quimica

de las atmisferas utilizadas en los ensayos de cementacién a 925
Y 9758%C. Iss resultados de proporcibn de mon6xido de carbono, hi
dr6geno, aihfdrido carbbnico, metano y de vapor de agua, expresa
do por punio de rocio, estén relacionados para cada potencial de
carbono de la atmbésfera, indicandose tambien la actividad de car
bono ag que corresponde al estado de equilibrio alcanzado en el

acero, cal«ulada de acuerdo con la ecuacibn [63. Estos datos hay
gue relacienarlos con las conclusiones deducidas del estudio ci-

‘nético, pala estudiar las variables que afectan en los coeficien

tes cinéticos y determinar como transcurre la cementacién.

En las Tablas 7 y 8 del Apéndice estan relacionados las pre
siones parcdiales de los distintos constituyentes analizados de
la atmfsfera, junto a las actividades de carbono acy =Ky pcHy/

2
PHy + acyKz pcz;o/pcoz Y ac3=K3 PcoPh,/PHy0r definidas de
acuerdo cor el equilibrio para las tres reacciones parciales de
cementaciér {1} , {2} y {3}. Se tienen en cuenta los valores de
las constartes de equilibrio deducidas de las ecuaciones [2],[3]
Y [9] La variacién de las presiones parciales de hidrégeno y
mon6xide de carbono, en funcibn de la actividad ag, es la si-
guiente: X
PHy, = 0.2842 + 0.0174 ag
a 925°C
PCo 0.2204 + 0.0071 aq

Py, = 0.2786 + 0.0341 ag
a 975C 1.

0.2227 + 0.0029 a4

i

Pco

n i e — o e S 3
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En la Figura 12 se representan los resultadds experimenta-
les de potencial de carbono de la atmbsfera en funcifn del conte
nido de anhfdrido carbbnico para 925 y 9752C, Se indican tambien
las actividades de carbono que son equivalentes. Los puntos expe
rimentales marcados con flecpa corresponden a ensayos en los que
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Figura 12.- Potencial de ‘carbono de la atmbésfera en funcibn

del contenido de anhfdrido carbbnico de la misma.
se obtienen contenidos de carhbono superiores al limite de solubi
1idad del carbono en la austenita. En la Figura 13 se muestran
los potenciales de carbono de la atmfsfera en funcibn de la in- .
versa de la presién parcial de anhfdrido carbbnico. Los resulta-
dos se agrupan dentro de dos bandas de dispersifn, una para cada
temperatura, cuyos limites estan definidos por lineas rectas. Es
tas lineas han servido para trazar los limites de las bandas de
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dispersifn de la Figura 12,

A pesar de existir una relacifn evidente entre el contenido
de carbono alcanzado pcr las 18minas, en equilibrio con la atmés
fera, vy la proporcifn de anhfdrido carbbnico en la misma, o la
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Figura 13.- Potencial de carbono de la atm6sfera en funcibn
de la inversa de la presién parcial de anhfdrido carb&nico
de la misma.
inversa de la presifn parcial de este constituyente, el campo de
dispersifn de resultados es relativamente amplio. Puede definir-
se, a partir de la Figura 13, las funciones lineales medias si-~
gulentes:

a 9258C, potencial de carbono (3C)

i

0,00134 pg,

0,0096 peo,

a 9758C, potencial de carbono (%C)
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Para ambas temperaturas, el coeficiente de correlacién lineal es
de 0,94. Esta relaci6n bien definida tiene una validez restringi
da a efectos del control indirecto de la atm&sfera como conse-
cuencia de la dispersién de los resultados.

Cuando, en lugar de considerar unicamente la proporcibn de
anhfdrido carbbnico de la atmésfera, se tiene en cuenta tambien
la proporcibn de mon6xido de carbono en la misma, para definir
el potencial de carbono a partir de la relacibn péo/pcoz. no se
obtiene mejor aproximacifn. La atm8sfera cementante muestra una
proporcifn de monbéxido de carbono que varfa entre lfmites reduci
dos, para el intervalo de potenciales de carbono ensayados, que
no justifica la dispersifn existente entre el potencial de car-
bono de la atmbsfera y la proporcién de anhidrido carbbnico de
la misma. En consecuencia no supone ninguna ventaja controlar la
‘atmbésfera a partir de la medida de ambos constituyentes, en com-
paracifn con el procedimiento indirecto derivado de la determing
-ci6n del anhfdrido carbbnico exclusivamente.

En._re el potencial de carbono de la atmésfera y el punto de
rocio, o proporci6n de vapor de agua, existe una relacién, Figu-
ra 14, que sirve igualmente de base para el control indirecto de
dicha caracterfstica del medio. Los 1lfmites de las bandas de disg
persibn de los resultados han sido trazados recurriendo a la re-
presentacibn del potencial de carbono de la atmbsfera en funcibn

" de la inversa de la presién parcial de vapor de agua. La disper-
si6n de resultados no puede ser justificada tampoco sobre la ba-
Se de la variacibn en el producto PcoPHy -

En la Figura 15 se indican los potenciales de carbono de la
atmbsfera en funcibén del contenido de metano de la misma, para
925 y 9752C. Se han representado a trazos las lineas correspon-
dlentes a los contenidos de metano que deberfa contener la atmés
fera si se alcanzase el equilibrio de acuerdo con la reaccibn
parcial de cementacibn {1}. Este constituyente se haya en propor
. clones muy superiores a las definidas por el equilibrio. Eviden-
temente no existe una relacién unfvoca entre ambas variables. A
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pesar de que unicamente se recurre a la adicién de propano de en
riguecimiento cuando se pretende conseguir potenciales de carbo-
no superiores a 0,7%C, tambien se observan altos porcentajes de

metano en la atmbsfera obtenida exclusivamente con el gas del ge
nerador endot&rmico.
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5.2 Ensayos con probetas de espesor suéerior’ al afectado por
el tratamiento.

Estos ensayos tienen como finalidad confirﬁar la validez de
las conclusiones deducidas a partir de los resultados obtenidos
con l8minas. A su vez permiten estudiar la influencia que tiene
la composicibn quimica del material en la incorporacibn de. car-
bono. Se han realizado ensayos con los aceros de cementacién C
10 k, 12CrMo4 y 15NiCrll resenados en la TABLA III. La utiliza-
cibén de las probetas cilfndricas permite conocer el total de car
bono incorporado y tambien el perfil completo de cementacién.

Ensayos con acero C 10 k(a).

En las Figuras 16, 17, 18 y 19 se representan los perfiles
de cementacién obtenidos a 9252C en probetas cilindricas de ace-
ro no aleado C 10 k
(a). En dichas figu-

2| cocomamn lagrose s c ~ % 3 v GHORAS ras se indica for Cy
Z06 - W:“lp",:o,ms el potencial de car-
g E’\ * bono de la atmésfera
§D.I.—\‘\i\‘ endoté&rmica, presto
S \\g ‘ que coincide can el
50,2 2 h@h\. contenido  de cerbono
=z T, que alcanzariael

S I I I acero en el estado

02 0.4 06 0e 10 12 14
DISTANCIA A LA SUPERFICIE, mm de equilibrio. En ca

da una de las figu-

. ras ce especifican
Figura 16.- Perfiles de cementacién ob
tenidos a 925%C en aceroc no aleado con .
atmbsfera endotérmica de potencial de nencia de las probe-~
carbono 0,525%C y tiempos distintos de

tratamiento. tas en la cimama del

los tiempos de perma

horno.

Cuando se mantiene constante el potencial de carbono & 1la
atmbsfera, tanto el contenido de carbono de la superficie oomo
el desarrollo del perfil aumentan al progresar el tiempo de tra-
tamiento, Figuras 16 y 17. Ello indica que la cinética de incor-
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poracit del carbono
contriliye de manera
efectiwa a la forma-
"cibn del perfil de
cementaibn. La subi
da del contenido de

T=928°C - 1,2, 4y7 horos'
\:\ Cy ¢ 0,98 % C 10 K(0) ;

£
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; 4n
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al cominzo de la ce ~ . . | . L . l . |
0,2 04 0,6 0,. l 4] e e

mentacn. Hay que ..., i DISTANCIA A LA SUPERFICIE, mm

dedtica que, Afetaas TN R -
Fig\lra 17.- Perfiles de cementacifn obte
80 a 138 siete horas nidos a 9258C en acero no aleado con at-

de tratamiento, hay mbs fera endotérmica de potencial de car-
- bono 0,98%C y tiempos distintos de tra-
una difrencia con tamiento.

siderable entre el

. contenilo de carbono que se alcanzarfa en equilibrio y el presen

te en siperficie, cuando el potencial de carbono es de 0,98%C,
Esta diferencia es sensiblemente menor en las prqbetas tratadas
en la a#mdsfera de potencial bajo de carbono,‘0,525%c, en la que
no ge I adicionado propano de enriguecimiento. '

El contenido de carbono en la superficie del acero, cuando
se mantene constante el potencial de carbono de la atmbsfera,
- se modiffica lentamente al aumentar el tiempo de tratamiento si
la cemmtacibén est§ relativamente avanzada. Asi, por comparacibn
de los rerfiles representados en las Figuras 18 y 19, se observa

qua existe poca diferencia entre los contenidos de carbono en su

perfici: cuando se pasa de dos a tres horas de cementacibn. Sin
embargo, este aumento en el tiempo da lugar a diferencias signi-
ficatiwns en el desarrollo de los perfiles y en la cantidad de
carbono incorporado, que es del orden de un 15% superior respec-
to de 1 incorporacibn a las dos horas. Para un mismo tiempo de
tratamimnto, el contenido de carbono en la superficie es tanto
més elerado cuanto mayor sea el potencial de carhono de la atmbs
f.era, e igual ocurre con el perfil completo de cementacibn.
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Figuras 18 y 19.- Perfiles de cementacién obtenidos a 9252C
en acero no aleado con atmdsfera endotér-
mica de diferentes potenciales de carhono
Y tiempos de 2 y 3 horas.
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En la Figura 20 se representan los contenidos de carbono en
la superficie del acero y la profundidad a la que se obtiene
0,45%C, en funcidn del potencial de carbono de la atmésfera, pa-
‘ra tienmpos distintos de tratamiento. Esfos valores han sido dedu
cidos a partir de los

9252¢ ACERO Ci0 k {a)
e2 horos & L horos 07 horas
-23 hotas 0 6 horas

28

=y -‘LO.L
-2 l L)

perfiles de cementa-
cibn-indicados ante=-
‘riormente. Los puntos
‘que representan las
caracterfsticas de los
perfiles obtenidos pa
ra dos y tres horas

de cementacién, hacen

o
@
- S -
N

o
~

suponer que hay dife-
rencias en las condi-

o
~N

ciones de incorpora-
- cl6n que se presentan /

a partir de las atmbs 02 04 06 08 10 1.2
- POTENCIAL DE CARBONQ *%C -

7/

CONTENIDO OE CARBONO EN SUPERFICIEYC
o
=)

PROFUNDICAD PARA 045%C mm

feras de alto y bajo

potencial de carbono. Figura 20.- Contenidos de carbono en su
perficlie v profundidad de cementacibn,
hasta 0,45%C, en funcibn del potencial

" de carbono de la atmbésfera endotérmica,
a 9252C, en acero no aleado C 10 k(a).

" Ensayos con aceros C 10 k(b), 12CrMo4 y 15NiCriil.

Con el fin de comparar el comﬁcrtamiento a cementacibn de
distintos aceros, C 10 k(b), 12CrMo4 y 15NiCrill, se han realiza-
do ensayos simultaneos en atmGsfera endotérmica de diferentes po
tenciales de carbono, a temperaturas de 925 y 975%C. El1 conteni-
do de carbono alcanzado, en los dfstintos aceros en el equili-
brio con la misma atmbsfera, depende de la clase y proporcibn de
aleantes en los mismos. Este contenido de carbono se determina
teniendo en cuenta la ecuacién [11].

En las Figuras 21 y 22 se representan los resultados de dos
ensayos de cementacibn efectuados a 9252C con los tres aceros
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mica de potencial de carbono 1,17 y 1,11%C.



mencionados. En ambas figuras se designa por Cq el contenido de
carbono que se alcanza en el equilibrio. Corresponden a ensayos
de 4 y 7 horas de duracibn, con potenciales de carbono de 1,17 y
1,118C, respectivamente. En el acero 12CrMod se alcanzan, en el
equilibrio, unos contenidos de carbono sensiblemente superiores
gque en el C 10 k (b). Tambien es mayor su contenido inicial de
carbono, 0,145%C frente al del acero no aleado, 0,085%C. Sin em
bargo, se pone de manifiesto que, para ambos tiempos de trata-
miento, el contenido de carbono en la superficie es m&s elevado
en el acero no aleado. Ello indica que la velocidad de incorpo-
racién de carbono ha de ser inferior en el acero aleado 12CrMod.
El acero 15NiCril muestra los perfiles de cementacifn menos desa
rrollados, pero se presenta la circunstancia de ser menores los
contenidos de carbono alcanzados en el equilibrio. Sin embargo,
el contenido inicial de carbono, 0,095%C, es muy pr6ximo al del
acero no aleado. -

.Los re ylt
miento, en
en los mismos aceros C 10 k(b), 12CrMo4 y 15NiCrll, se recogen
en las Figuras 23 y 24, respectivamente. El ensayo con el poten-

s obtegidos a 9754C, para 4 y 6 horas de trata
ra con poéenciales de carbono de 0,65 y 1,11%C,

cial de carbono m3s elevado confirma que el contenido de carbo-
no, en la superficie, progresa m&s rapidamente en el acero no
aleado que en el 12CrMod.Esta circunstancia no se manifiesta cuan

" do la atmbsfera es de potencial de carbono igual a 0,65%C, a pe-

sar de ser menor el tiempo de tratamiento. Tambien, a temperatu-
ra elevada, el acero 15NiCrll presenta los perfiles de cementa-
ci6n menos desarrollados. '

£l efecto de la temperatura se aprecia al comparar los re-
sultados de las Figuras 22 y 24 para atmbésferas de igual poten-~
cial de carbono, 1,11%C. La diferencia en el tlempo de tratamien
to, de una hora, es poco significativa puesto que, a las 6 horas,
los perfiles de cementacifbn estén ya muy desarrollados. En los
tres aceros se obtienen practicamente iguales contenidos de car-
bono en la superifice a ambas temperaturas. Est&n, sin embargo,
mucho mis desarrollados los perfiles de 9752C, lo que demuestra

va—w',‘

.
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el efecto del aumento en el coeficiente de difusibén del carbono
Yy tambien que ha habido una mayor incorporacién del carbono a dai
cha temperatura. ‘
En la Figura 25 se representan los perfiles de cementacifn
obtenidos a 9252C en probetas de acero 12CrMo4 y 15NiCrili, des-
pues de 3 horas de tratamiento en atmésfera endotérmica de poten
cial de carbono de 0,94%C. En la figura se aprecia, una vez mis,
las diferencias de comportamiento a cementacibn entre los aceros
12CrMod4 y 15NiCrll, puestas de manifiesto en las figuras 21, 22,

23 y 24.

Por Gltimo, en la Figura 26 se recogen tres perfiles de ce-~
mentacién obtenidos a 9252C en probetas de aceroc aleado 12CrMod,
para 1 vy 2 horas de tratamiento en atmésfera endot&rmica de po-
tencial de carbono 0,75%C y, para 4 horas, con potencial de car-
bono de 0,87%C. Estos potenciales de la atmésferh dan lugar a
contenidos de carbono, alcanzados en el equilibrio, de 0,835 y
0,954%C, respectivamente. Se observa, que hay una diferencia no-
table entre los contenidos de carbono presentes en la superficie,
para el ensayo de menor potencial de carbono, como consecuencia
de que estf poco evolucionado el perfil de cementacibn obtenido

)

para la primera hora de tratamiento.
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6. DISCUSION E INTERPRETACION DE_LOS_RESULTADOS

6.1 Interpretacidn de los resultados de cementacidn de 1l8minas
de acero en atmhsferas endotérmicas sin adiciédn de hidro-

carhuro.

Para llegar a una interpretacién de los resultados experi-
mentales indicados en el punto 5.1, hay que distinguir entre los
procedentes del ensayo en atmfsferas preparadas exclusivamente
con gas del generador endotérmico y los obtenidos con adicibn de
propano de enriquecimiento. Estas condiciones experimentales de-
finen dos campos en cuanto a posibilidades de alcanzar distintos
potenciales de carbono de la atmbésfera. Cuando Se opera con el
gas del generador, sin adicifn de propano, se obtienen atmbsfe-
ras de potenciales de carbono 4£:0,7%C. Este limite corresponde
a actividades de carbono en el acero , en equilibrio con la at-
m6sfera que son de ag=0,47 a 9258C y de 0,40 para 9752C.

En primer lugar interesa averiguar si la 1ncorporac16h de
carbono en el acero, a partir de la atmBsfera de bajo potencial
de carbono, obhedece a una de las distintas ecuaciones reseiiadas
en el estudio bibhliogr&fico. Para ello, se comienza por valorar
8l es posible aceptar la ecuacibn cinética de primer orden ‘}é],
Jg= l>ka(ag—as), expresada en términos de actividades de carbo-
no.

La determinacibn del coeficlente cinético k es realizada
de acuerdo con el procedimiento de cflculo explicado en el punto
4.7, a partir de 1los resultados resefiados en las TABLAS IV, V y
VI. Se consideran los valores medios de los contenidos de carbo-
no presentes en las l%minas de acero de 0,066 y 0,210mm de espe-
sor, ensayadas a 925 y 9752C, cuando la atmb6sfera endotérmica
tiene potenciales de carbono de 0,40, 0,50, 0,60 y 0,70%C. Los
par&metros utilizados para el c8lculo son los siguientes:

-espesor de rodaja:

A x = 0,00066cm para la 18mina m&s delgada
Ax = 0,00070cm para la l&mina de mayor espesor

]
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- At = 0,5 segundos

- cota para final de la convergencia = 0,002%C. Si la dife-
rencia entre los contenidos medios de carbono experimen-
tal y calculado es inferior a esta cota, la aproximacidn
termina. '

- tiempo estimado para la iniciacidén de la incorporacibn
de acuerdo con la Figura 10: 3 segundos para las l&mina
mis delgada y 14 segundos para la de mayor espesor.

La mayor, sensibilidad, en cuanto a discriminacifn en el va-
del coeficiente cinético, Figura 7, corresponde a los tiem-
de exposicifn de 30, 60 y 120 segundos, para la l&mina delga
Yy de 180, 300 y 480 segundos para la gruesa. Los coeficien-
cinéticos, k,, calculados estin recogidos en la TABLA IX,
velocidades iniciales de cementacidn, Jy+ que tambien figu-
en &lla, se calculan a partir de la ecuacién [49) con la con

dicién de que ag=0. Estos coeficientes cinéticos justifican muy
satisfactoriamente los resultados experimentales de ambas l8mi-

TABLA IX .- COEFICIENTE CINETICO Y VELDCIDAD INICIAL DE
CEMENTACION DEDUCIDOS DE LUS EuSAYOS DE LAMI-
AMAS, PARA POTENCIALES DE CARBOND é 0.70%C.
CUEFICIENTE VELOCIDAD
¥S:XERA— CINETéCD INICIéL
(2¢C) c_t10) kay 10 Jo 10
g : 2 cm/s g/cm2s
925 0.40 0.253 1.60 3.28
925 0.50 0.323 1.32 3.35
925 0.60 0.396 1.05 3.26
925 0.70 0.473 0.87 3.23
915 0.40 0.216 1.65 2.80
915 Qg.5¢C 0.275 1.31 2.83
575 0.¢C 0.338 1.05 2.78
975 007( 0-’003 0-88 ‘.78

nas, -cualquiera que sea el tiempo de exposicién, segfin se pone
de manifiesto en las TABLAS X y XI. En &stas, se indican las di
ferencias entre los contenidos de carbono experimentales y los
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éalculados, cuando ée resuelve el modelo matemitico del proceso
con los valores estimados de k. La diferencia mixima encontrada
es de 0,022%C. lLos errores .cuadrticos medios (e.c.m.), para ca-
da l4mina y potencial de carbono, figuran tambien en dichas ta-
blas y son del orden de 0,01%C. El hecho de que puedan justifi-
carse los resultados obtenidos en l8minas de dos espesores tan
diferentes, sometidas a tiempos distintos de exposicibn, confir-
ma que es adecuado el procedimiento de c8lculo utilizado para la
determinacién del coeficiente cinético y, tambien, la funcibn
aceptada que define la variacibén del coeficiente de difusibn del
carbono, ecuacién [34).

La comparacién entre los coeficientes cinéticos estimados
para 925 y 9752C, TABLA IX, referidos a la misma actividad de
carbono, aé, pone de manifiesto que la elevacibn de la tempera-
tura supone una ligera disminucibén en el coeficiente cinético,
ka. Para ambas temperaturas, el coeficiente cinético disminufe
muy sensiblemente cuando aumenta ag, © el potencial de carbono
de la atmésfera. La velocidad inicial de cementacibn no se modi-
fica por variar el aq. El efecto de la temperatura, sobre esta
velocidad inicial, es aparentemente anfmalo pues, se observan va
lores sensiblemente inferiores a 975%¢C.

Para justificar el efecto de la temperatura, en el coefi-
ciente cinético y en la velocidad inicial de cementacibn, es pre
ciso considerar los resultados sobre composiciédn de la atmbsfera
y el equilibrio alcanzado entre &sta y el acero. )

El hecho de que puedan justificarse estos resultados de in-
corporacibén con la ecuacibn cinética de primer orden tlé], ohli-
ga a considerar si el equilibrio alcanzado est& regido exclusiva
mente por la reaccién parcial de cementacién {3} , f{cot + {uyf

:gﬁt @ﬂpe-y + 5H20} . Una ecuacibn cinética anfloga se ob-
tendrfa con la participacién simult&nea de la reaccién {1} . En
la Figura 27, se indican las actividades de carbono alcanzadas
en el acero, ag, en funcifn del cociente pcopnzfpnzo de la‘-atmbs
fera, obtenido a 925 y 9752%C segfin los datos agrupados en las



23

Tablas 7 v 8 del Apéhdice. Los puntos representados con flecha
pProceden de ensayos en los que la actividad de carbono, en el
acero, es superior a la corresponﬁiente al m&ximo de carbono so-~
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Figura 27.- Actividades de carhono alcanzadas por las
l8minas en equilibrio con la atmésfera, ag, en funcién
de la relacibén PpcoPH,/PH,0-

luble en austenita. Los resultados se agrupan dentro de bhandas
de dispersibn que definen dos campos bien diferenciados. Cuando
se alcanzan en las l8minas valores de ag‘inferiores a 0,5, las
pendientes de las rectas mfnimo cuadr&ticas, represenéadas a

- trazos en la figura, son de 0,0251 y 0-,0163. Estos valores son
muy pr6ximos a los deducidos para la constante de equilibrio Kj
a partir de la ecuacidén [9], 0,0270 al:m"'1 a 9252C y 0,0157 atm~1
para 9752C. En consecuencia, cuando es reducido el potencial de
carbono de la atmbsfera se alcanza un estado de equilibrio de
acuerdo con la reaccibn parcial de cementacibn {3} . Sin embargo,
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cuando se obtienen valores de ag superiores a 0,5, el estado de
equilibrio no puede ser consecuencia de la actuacifn aislada de
la reaccién {3}.

Para tener en cuenta si el equilibrio, entre la atmbsfera
Y el acero, se alcanza tambien de acuerdo con la reaccibn par-
cial de cementacién {2}, 2‘(‘07 == [C}Fe-)' + {coﬂ, se han
representado, Figura 28, los valores de ag en funcibn de la re-
lacién pco/pc02, de acuerdo con los datos de las Tablas 7 y 8
del Ap&ndice. Las bandas de dispersibn de los resultados presen-
tan igualmente dos zonas diferenciadas, que corresponden a acti-
vidades de carbono superiores o inferiores a 0,5. Considerando
exclusivamente los ensayos que dan lugar a valores @de ag inferio
res.a 0,5, a las temperaturas de trabajo, se determinan valores
medios para la pendiente de las rectas minimo cuadriticas, re-
presentadas a trazos en la figura, de 0,0168 y 0,00%972. Estos va

. |
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Figura 28.- Actividades de carbono alcanzadas por las 18mi-
nas en equi}ibrio con la atmbsfera, ag, en funcibn de la

relacibn p o/pc02



lores concuerdan saiisfactoriamente con los de la constante de
equilibrio K,, 0,0191 y 0,00975 atm 1, deducidos de la ecuaci6n
Eﬂ para 925 y 9752C respectivamente. Si la atmbsfera endot8&rmi-
¢a no ha sufrido adici6n de propano, se establece tambien el
equilibrio entre la atmbsfera y el acero de acuerdo con la reac-
0i6n parcial de cementacién 42}. Sin embargo, cuando los poten-
ciales de carbono de la atmbsfera son elevado, ag>0,5, se alcan
zan actividades de carbono en el acero que son superiores a las
que son predecibles con dicha reaccién.

Existe, por tanto, paralelismo en cuanto a posibilidad de
justificar el estado de equilibrio, entre la atmbsfera endotér-
mica de propano-aire y el acero, a partir de las reacciones par-
ciales de cementacién {2} y {3}, cuando la atmésfera es de poten
clal de carbono bajo y se obtiene exclusivamente con el gas pro-
cedente del generador endotérmico. Es preciso, sin embargo, acep
tar que es la reaccibn {3} la que condiciona con preferencia la
cinética de incorporacifn del carbono, puesto que el flujo dis-
minuye linealmente con la actividad de carbono en la superficie
del aceroc. En el caso de que fuera apreciable la contribucibn de
la reaccibn parcial de cementacidn {2}, este flujo de carbong,
ecuacibn [?iL no variarfa linealmente con la actividad de carbo-
no en la superficie del acero. En consecuencia, puede despreciar
se la contribucién de la reaccién {2‘, aun cuando el equilibrio
" se establezca, tambien, de acuerdo con &lla. :

Las proporciones de metano en la atm6sfera, Figura 15, son
}muy superiores a las definidas por el equilibtio quimico confor-
me a la reaccién parcial de cementaci6n {1} , {cHgl &= [Cre-y
i+ 2{n-{ . Una contribucién apreciable de esta reaccibn solo po
}acero, eh,equilibrio on la atmbsfera, fuera superior a la dedu-
' clda a partir de las tehcciones {2} v {3}. En el caso actualmen-

\drfa aceptarse en el jaso de que la actividad de carbono en el

[ |
te considerado de ag inferior a 0,5, se tiene que aceptar que la

reacciéanarcial de cém ntacibn [1} no contribuye de manera efec

1 proceso deii corporacibn del carhono.

i
|

tiva en

Je——



El efecto aparentemente anfmalo de la temperatura, en cuan-
to se refiere a la forma de variacibn del coeficiente cinético
Yy de la velocidad inicial de cementacién J,, TABLA IX, puede ex-
plicarse a partir de los resultados sobre composicifn de la at-
mésfera. Para €llo, es necesario considerar que el coeficiente
cinético k, de la ecuacibn Bé] engloba términos de composicién.
Los resultados experimentales obtenidos apoyan que la ecuacibn
[49] se desarrolla de acuerdo con la ecuacién cinética [29). En
este caso, el coeficiente cinético k, es el resultado de multi-
plicar la constante cinética, k, por la relacib6n entre las pre-
ciones parciales de vapor de agua y de hidrbgeno de la atmSsfe-
ra, es decir, kaz= k PH20/9H2-

Al tener en cuenta los. valores de la relacibn PHzO/PHZ' se

observa que el coeficiente cinético k, aumenta proporcionalmente
con élla, Figura 29.

Se deduce que la cons " 2 I
S I

tante cinética k vale £ ///

3 NS | e ,
6,96 10 y 1,02 10 (=) \\\ X
cm/s a 925 y 9752¢C, % I.S : /
respectivamente., Es- c ./
tos valores indican ég /; /ZCMLQZSQC
que la energfa de ac UZJ | }‘——/°
tivacibn, para la (3} x| ,®
reaccibn de incorpo- l._l_l
racibn del carbono, uZJ 0st—/-
es de 22900cal/mol. o k. =k Pu,0

w a- o

Se pone de manifies- w PH2
to que la constante €3 0 l
cin&tica aumenta con 0 0.01 002 003
la temperatura de .

P RELACION PHp0,.k Pco
cementacibn, aunque sz Ig
el coeficiente ciné- €
tico k, presenta una Figura 29.-Coeficiente cinético k5 en
variacién contraria. funcibén de la relacibn pnzo/pﬂz. acy=

8g-
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Puesto que, en la atm6sfera endotérmica de ag inferior a

0,5, se cumple que ag= ag3= KBPCOPHZ/Pﬂzor la velocidad inicial
de cementacibn J, = r k, ag = f’ k K3 pogr tiene que ser prac-
ticamente independiente de ag, como ponen de manifiesto los re-
sultados de la TAHA IX, ya gque es despreciable la variacibn en
la presifn parcial de monéxido de carbono. En consecuencia, tam-
poco es anbmalo que se obtengan velocidades iniciales de cemen-
tacibn inferiores a temperatura mis elevada.

En resumen, se deduce que la incorporacibén de carbono en el
acero, a partir de la atmb6sfera endotérmica de potencial de car-
bono £ 0,7%C, en cuya preparacifn no se ha adicionado propano de
enriquecimiento, tiene lugar de conformidad con lo indicado a
continuacifn. La ecuacibn cinética de incorporacibn es de primer
orden, expresada en la forma Jg= f’ka ag-ag) . Igual formulacibn
ha sido planteada por COLLIN y cols. (15) (i8) Q6) para la cementa_
cibn en atmbsfera de cualquier potencial de carbono. Sin embar-
go, la forma de variacibn que presenta el coeficiente cinético,
en funcibn de la temperatdra y de la composicibn de la atmbsfe-
ra, difiere de la indicada por estos autores. La ecuacién cin&-
tica tambien puede expresarse por: Js=/’kp320 &g-as)/Pnz. cuan-~
do se tienen en cuenta los datos de composicibn de la atmésfera,
siendo k la constante cinética. Es anfloga a la propuesta por
GRA KE y cols, (108) (119) (120) para la cementacibn en mezclas de
CO-H,-H20, indicéndose que es vélida en el intervalo de py,0/
PH, de 0,01 a 0,1. A pesar de ser elevada la proporcitn de meta
no en las atmbsferas endotérmicas ensayadas, esta ecuacibn se
satisface para relaciones de szo/pHZ' en el 1fmite inferior,
de 0,0087 para 975%C y de 0,0128 para 9252C. La onergfa de acti_
vacibn para la incorporacibn del carbono, deducida de los ensa-
yos, es de 22900 cal/mol, mitad de la indicada por GRAKE y TAU
"EER {120), 56000 cal/mol, para la reaccién de cementacién {3}, y
del mismo orden que los obtenidos por KACZALA y cols. (23),

17600 a 20900 cal/mol, y por SALONEN @2), 24000 cal/mol. Entre
la atmbsfera y el acero se establece un estado de equilibrio




‘cuando la presifn parcial de oxfgeno es superior a 10

que satisface simultaneamente a las reacciones parciales de ce-
mentacién {2} y (3f{. Hay que excluir la contribucifn apreciable
de la reaccibn {1}. Esto est§ en estrecha relacién con lo indi-
cado por LANGE y SCHENCK (116), acerca de la inhibicién de la
reaccibn {1}, para cementacién en mezclas de metano e hidr8geno,
“atm. La
presifn parcial de oxfgeno en la atmbsfera endotérmica de poten
cial de carbono 0,7%C, m&ximo aquf considerado, es de 0,30 10'1.§
y 0,99 10-1gatm, a 925 y 9752C respectivamente. La incorporacifn
de carbono esti definida preferentemente por la reaccibn {3}
puesto gque se excluye tambien la contribucibn apreciable de la
reaccibn {2,. Ello esti en conformidad con lo indicado por CO-
LLIN y cols, (15) hs) 26) . La ecuacibn cinética de primer orden
expresada en términos de concentraciones de carbono, aceptada
con profusién en numerosos trabajos sobre cementacibn (14) (L6}
19 a 23) y utilizada para el cflculo de perfiles 06 a 31) tie
ne que ser considerada solamente como una aproximacién, de dudo_
sa aplicacibn para justificar el comportamiento real de estas
atmbsferas. a



6.2 Discusién de los resultados de cementacién de l&minas de
acero en atmbsferas endot8rmicas con adicibén de propano.

La discusibn de los resultados de cementacibn en las atmbs-
feras de potencial de carbono elevado, adicionadas con propano,
hace suponer que existen condiciones de incorporacién de carbono
que son diferentes de las deducidas en el apartado anterior. uti
lizandd el mismo procedimiento de cflculo indicado en el aparta-
do 4.7, a partir de los resultados obtenidos a 9252C, TABLAS IV
Y V, en las atmbsferas de potenciales de carbono de 0,80%C y su-
periores, se determinan los valores del coeficiente cinético kg
representados en la Figura 30, en el supuesto de aceptar la ecua
ci6n cinética Jg= r’ka(ag-as). En la figura se omiten los valo-
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Figura 30.- Coeficiente cinético k, deducido en los ensayos
con 18minas de 0,066 y 0,210mm de espesor, en funcibn del
tiempo de exposicibn, para cada uno de los potenciales de
carbono a 925%C.

res correspondientes a los tiempos de exposicibn de 5 y 10 segun
dos, para la lfmina delgada, y de 15 y 30 segundos para la mis
gruesa, debido a la imprecisibn en la fijacibén de esta variable.
Los puntos representados m&s gruesos corresponden a los tiempos
de exposicibn que son mis favorables para la discriminaci6n en
los valores del coeficiente cinético. Se observa una clara dismi
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nucibn de los valores de k; al auméntar el tiempo de exposicién,
para lgual potencial de carbono. Esta disminucifn es m&s acusada
en la 1Smina delgada, si bien son comparables los ordenes de mag
nitud de los k, obtenidos en ambos casos. A 9752C se presenta un
efecto anilogo, Figqra 31, cuando se ?qnsideran los resultados

de la TABLA VI.

T=9759C
LAMINA 0.210mm DEESPESOR

A pesar de lo
indicado anterior-
mente, partiendo de

~ T
los contenidos de °EL'. - : ]
e by, », — L
carbono adquiridos IR N T e N B X X T2
por las l&minas pa - T t— (=<l 0.7,

ns~_ﬂ\\;:7__“‘1—— —~— "
N \\\_ﬁ*“—L————rlhﬁ

COEFICIENTE CINETICO kqllof cm/s

ra distintos tiem- 0.4 et s !
o 1.2%

pos de tratamien- 03 — 1.3%,
to, se puede esti~ ’
mar el coeficiente 3 r 3 8 m 3
cinético que haga T1IEMPO, en'm
minimo el error Figura 31.- Coeficiente cinético ka dedu-

cido en los ensayos con léminas de 0,210
cuadrético medio mm de espesor, en funcibn del tiempo de
de los contenidos exposicibn, para cada uno de los poten-

2
de carbono calcu- clales de carbono a 975%C.

lados, para esos

mismos tiempos. En la TABLA XII se recogen los resultados de es-
tos célculos, asf como los e.c.m., para cada ensayo con ambas
laminas y los correspondientes a cada una de &llas por separado.
Es evidente que la justificacifén de los resultados de incorpora-
cibén de carbono, a partir de la ecuacibén cin&tica de primer or-
den [49] , resulta tanto menos satisfactoria cuanto mayor 'es el
potenéial de carbono de la atmbsfera.

La aceptacidn de una ecuacibn cinética de primer orden como
la [$Q), expresada en términos de concentraciones en lugar de ac
tividades, no cambia lo observado anteriormente. A partir de los
resultados experimentales, tambien se deducen unos valores del
coeficiente Cinético ker que disminuyen sistematicamente al au-
mentar el tiempo de exposicibn.
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i
i

|
TABLA X11J~ COEFICIENTE| CINETICO, DE LA ECUACION 5491 DEDUC 100
' CE LOS ENSAYGS DE LAMINAS OF 0.066 Y 0.210 mm DE ESPE-
$OR DE ACERD CON 0.037%Cs PARA POTENCIALES DE CARBONG
> 0.80%C. :
‘ COEFICIENTE E.CoM  E.CoM. EoCsM.
2¢) a, | NIt . RARINAS, Go06&Mm  Gooinm
G g kg 197 om/s° B30T " EN TC BN 20
TEMJERMURA DE 925°C
0.80 0.5b3 " 0.70 0.008
090 0-837 160 0.013
1.00 0.785 050 0.015
1.10 0-818 0-43 0:017
1.20 0-915 0,33 0.023
! TEMPERATURA DE 975¢C
0.80 0.471 0.75 0.017
0:90 | 0-563 0.65 0.023
l-OO [ 0.6 1 0055 00027
110 | 0-696 0033 0.033
1220 | 0-779 0.40 0037
1330 0-8pé 0.35 0.042

Fstos resultados de cementacibn tienen que ajustarse mis sa
tisfactoriamente si se acepta que el coeficiente cinético varfa
con el tiempo de exposicifn, o hien que la ecuacién cinética sea
distinta de la de primer orden. La aceptaci6n de un coeficiente
cinético variable, con el tiempo, no resulta convincente por per
. der identidad la propia ecuacién cin&tica. Es m&s adecuado tra-
tar de averiguar si esta variacibn es consecuencia del aumento
en la actividad de carbono en la superficie de las l&minas.

Para estudiar como varfa el coeficiente cinético hay que te
ner prasente 1o que ocurre en las liminas durante la cementacibn.
A partir de cierto tiempo de.exposicibén, el contenido de ~arbono
en la superficie aumenta mis rapidamente en las l&minas delqga-
das. BEs; en &stas, donde se ohserva una caida m&s pronunciada del
coeficiente cinético. Si se admite, en'principio, que el coefi-
ciente cinético es funcién de la actividad de carbono en la su-
perficie, ag, que varfa desfasadamente con el tiempo de trata-.
miento en una y otra lémina, se pasa de la ecuacién cinética {49

o

i
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a la siguiente:
J5 = P kalagras) (ag - ag) 5))

donde ka(ag,as) no debe ser considerado en rigor como un coefi-
ciente cinético. Para estudiar la funcibn ky(ag,ag)., partiremos
de los resultados de incorporacién a 9252C, en la atmbsfera de
potencial de carbono de 1,0%C. Una vez encontrada la funcibn, se
comprobari su validez para las demfs condiciones experimentales.

De los valores del coeficiente cinético, en funcién del
tiempo de exposicibén, Figura 30, se obtiene, mediante ajuste por
minimos cuadrados, una funcifn de tipo polinfmico que representa
su variacién media. Estos polinomios son los siguientes: k, =
0,665 10™% - 0,8507 1077t +.0,6778 10782 para 1a 14mina més del

gada, y kg = 0,5797 1075 -0,1765 10”7t + 0,4924 107 °¢? para 1a

Mis gruesa. En ambas ecuaciones t representa el tiempo en minu-
tos. A partir de estas curvas ajustadas, se determinan los conte
nidos de carbono en las laminas en funcibén del tiempo, por reso-
lucibn del modelo matemdtico cuando se acepta la condicidn de
contorno en la superficie, Js=f(t,ag). Partiendo de estos conte-
nidos, que se ajustan bien con los experimentales, se acepta que
el coeficiente cinético es constante dentro de cada uno de los
intervalos definidos por .dos tiempos consecutivos de exposicién.
Mediante la utilizacibn del procedimiento de cilculo del coefi-

" ciente cinético, apartado 4.7, se obtiene el valor de kal(ag,as)

que mejor justifica el contenido de carbono al final del primer
intervalo de tiempo. Simultaneamente se deduce el correspondien-
te valor de ag al final de dicho intervalo. Partiendo del perfil
de cementacién calculado en la l&mina, para este primer interva
lo, se determina el valor de ka(ag,as) que, mantenido conztante
a lo largo del segundo‘intervalo de tiempo, explique mejor el
contenido medio de carbono correspondiente al segundo tiempo en-
sayado y el valor de ag. Sucesivamente se determinan las mismas
variables para los demds intervalos. En la Figura 32 se represen
tan los valores medios asI\determinados, en funcién de la activi
dad de carbono en la superficie, que definen una forma de varia-
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clén para k,(agr-ag). Cada tramo horizontal corresponde al valor
calculado en un intervalo de tiempo. La actividad de carhono en
la superficie, al comienzo y final del intervalo, limita el tra-
mo.

Puesto que se T:2925°C Cg=1%
ha formulado la hi- —— LAMINA DE 0,066 mm
pbtesis de que el o-GF = LAMINA DE 0210mm
coeficiente cinéti- 20
" S
co depende unicamen T K ‘_}0 )
te de as, la funci6n % o'sb"-_-n;?"‘-* 4 70120
ka(ag,as), tiene que =4 s;//_"" 4:;!80 1200
ajustarse a los re- * o ,;"goo
L]
gultados obtenidos 1 __.\\sso
con ambas l&minas. & wo /-
x 02 240,
Para encontrar unos
puntos que sustitu-
yan a los tramos ho- ‘p°9
rizontales de la Fi- 02 0.4 0.6 0.8 10

gura 32, se conside- ACTIVIDAD DE CARBONO, ag

ran representativos Figura 32.- Valores medios de kal(ag,ag).,
los puntos medios de en cada intervalo de tiempo, en funci6n
cada uno de &llos. de la actividad de carbono en superficie.
Esto es vilido para

" todos los tramos, a excepcibn del primero, como consecuencia de
la imprecisién en el tiempo de iniciacibn de la incorporacibn y
al aumento brusco de ag. Los valores de ka(agrag) correspondien-
tes a los centros de los intervalos, se encuentran representados
en la Figura 33. Supuesta una forma de variaci6bn lineal, el ajus
te por minimos cuadrados, lleva a la siguiente ecuacibn: % (ag,
ag) = (0,78 - 0,65 ag) 10 , cm/s, cuando ag=0,725, con un coefi
clente de correlacitn de 0,92 y un error estandar de la estima-
cién de 0 36 10-?cm/s. e acepta que la ecuagi&n es v&lida tam-
bien para 1 3 instantes iniciales de incorporacifn, cuando son

pequeiias las actividades de carbono en la superficie del acero.
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T T Y s

T=925°C Cg =1,0%

1,0} N N
X Ldming 0,066 mm
A Ldmina 0,210 mm

oy
-
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

ACTIVIDAD DE CARBONO, a,

Figura 33.~ ka(aq;as) en funcibn de la actividad
de carbono en superficie.
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6.2.1 Procedimiento de cllculo de la funcidn lineal deducida
para ka(ag,ag). ‘
~ La relacidn k&(ag,as), se puede expresar en funcibn de dos
parémetros, Ay B, en la forma siguiente: kj(ag,ag)=A + Bag. Los
valores de estos parfmetros se determinan directamente, a partir
de los contenidos medios de carbono obtenidos experimentalmente
en l8minas, por el procedimiento que a continuacibn se expone.
Fijado un potencial de carbono y supuesta una pareja de valores
de A y B, es posible calcular, mediante la resolucibdn del modelo
matemitico, los perfiles de cementacidn en las léminas y por tan
to los contenidos medios de carbono correspondientes a los dis-
tintos tiempos de tratamiento. Comparando estos contenidos me-
dios ca.culados con los experimentales, Se comprueba en que medi
da son vilidos los valores de A y B aceptados inicialmente. Por
tanto, habri que.determinar los valores de A y B que hacen mini-
ma la suma de cuadrados de las desviaciones, SCD(A,B), entre los
contenidos medios de carbono calculados y experimentales.
En. la Figura 34 se representa el esquema grifico del proce
dimiento utilizado. Se comienza por calcular la SCD correspon-
_diente a unos valores inicialmente asignados para A y B (A,,Bo)
qué definen el punto 0 de la citada. figura. Aceptado un radio
vector de mBddulo r, se traza la circunferencia de centro (Aqg,Bo).
Sobre esta circunferencia se eligen n puntos (en este caso 1,2,.
.+:6) equiespaciados. Calculando los valores de SCD correspon-
diéntes a estos nuevos puntos, se compara con la obtenida para
el centro 0. En el supuesto de que al punto 2 corresponde el mi-
nimo de SCD, se hari centro en 2 y, con radio r, se traza otra
circunferencia, sobre la cual se eligen otros 6 puntos (7,...,
. 12). S1i alguno de estos nuevos puntos diese un valor de SCD me-
nor yue la correspondiente al centro 2, se trazarfia una nueva
circunferencia con iguales criterios, Cuando ningGn punto de la
circunferencia mejore el valor del centro, se divide por dos el
mbdulo del radio veetor y se traza una nueva circunferencia con
el mismo centro. El procedimiento continua, con igual criterio,
hasta que el mbddulo del radio vector sea menor que un valor pre-
fijado. Se considera entonces que se ha encontrado los valores
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de A y B buscados. El proceso es parecido al utilizado pafa en-
contrar el minime de una funcifn de dos variables en el método
de la pendiente de mayor descenso(144). El nfimero de puntos n,

COEFICIENTE A

COEFICIENTE B

Figura 34.- Esquema grifico del procedimiento de cAil-
culo de los parfmetros de la funcibn ka(ag,ag).
utilizado para la determinacién de A y B, puede ser £an elevado
como se quiera. Para conseguir una buena aproximacibn, compati-

ble con un tiempo asequible de c8lculo en el ordenador, basta
con tomar n = 7.

En la Figura 35 se indica el ordinograma del procedimiento
de cilculo seguido para su resolucibfn en ordenador, Los datos de
partida son:
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Fiaura 35.- ORDINORRAMA DE CALCHILN PROSIIESTO PARA LA DRTERMINACION
NR LOS PARAME™ROS A ¥ B NE LA FINCION K,
. s 48

Dotos para 1o convergencio
h, 1, A'. A. .‘BQ. Cmex '

Céiculo de C€meca! en funcidn
del tiempo

SCD = > (Cmex;~ Cmeal; I°
i

i

FMIN = SCD
AGUGE = Ao
BGUGE = B,
)
DAa = 2 M /n
dy = fg 4
g = 106
o FMINL = 10 |
(D_ R
o; = Oe -~ Ay ¢ Au/n ®

g =2 @4 20~ Aa AGUGE - v sen{®))

A
B = BGUGE - r cos (ai)
® !
Cdlculo de €meqy en funcidn
de! tiempo poraAy B

2
SCD = Z {¢mex; - Cmcal;!

BGUGE
AGUGE
FMIN

FMINL
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- nGmero de puntos sobre la circunferencia, n.

-~ mddulo inicial del radio vector, r.

-~ cota para el mbdulo del radio vector, Ar. si r es menor
que Ar la convergencia termina. -

- valores iniciales de Ay B, A5 Y Bo.

- vector de contenidos medios de carbono experimentales co-

do potencial de carbono,'?mex.

Con los valores iniciales Ao Bos resolviendo el modelo matem&-

tico, se obtiene el vector de contenidos medios de carbono cal-
L d

culados que se representa por Cpcaj. La suma de cuadrados de las

desviaciones entre Eﬁex y éhcal se representa por SCD. Los valo-

res Ay, By Y SCD se guardan respectivamente en AGUGE, BGUGE y

FMIN y constituyen la informacién relativa al centro de la prime

ra circunferencia de la Figura 34.

Empezando con un &ngulo o/; en @ ., se calculan en @ ,
las coordenadas del primer punto de Ia circunferencia que permi-
tird obtener su SCD en . Como este valor seri inferior al
de FMINL, se pasa a (;;) donde se guardan, en AGU y BGU, las
coordenadas de dicho nto que puede ser un posible nuevo cen-
tro. En FMINL se almacena el valor de SCD y, en of, , la direc-
cibén ctl. (En las celdas AGUGE, BGUGE y FMIN se guardan las co-
ordenadas del centro de la circunferencia y su SCD correspon-
diente. En AGU, BGU, FMINL y o/, se almacenan las coordenadas,
el valor de SCD y la direccifn del punto, sobre la circunferen-
cia, que da un valor de SCD menor, y que puede ser un posible
nuevo centro de otra circunferencia). Al ser &; menor que GZ, .
se incrementa el valor de e; en . Esto proporciona en

las coordenadas del segundo punto de la circunferencia. En tanto
que se cumpla que SCD sea inferior a FMINL, en , sSe segui~
rdn explorando puntos de la circunferencia; en ot¥o caso, se com
pararfa FMINIL con FMIN. En caso de ser menor FMINL se toman como

coordenadas del nuevo centro, los valores de AGU y BGU que hicie

ron mfnima la SCD. En el cdso de que FMINL sea mayor o igual que

rrespondientes a los tiempos de ensayo, para un determina

”
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FMIN, hay qie continuar explorando en la circunferencia hasta
que, en 6 ) el valor de o; Bea mayor o igual que d‘ . En este
caso nin punto de la circunferencia da una SCD inferior a la
correspondimte al centro, y, por tanto, hay que dividir por dos
el mSdulo dil radio vector y explorar nuevamente los puntos de
la nueva ci:cunferencia. La convergencia termina cuando ¢l valor
de r sea Liferior a QAr, Los valores de A y B buscados serfn
los correspmdientes a AGUGE y BGUGE., Para el cilculo es conve-
niente part:r de unos valores Ag y Bg no muy alejados de la so-
lucibn fina. puesto que, partiendo de un punto muy alejado, se
prolonga-el cflculo y el minimo encontrado puede ser un minimo
relativo. ‘

S —
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6.2.2 Ecuaciones cin&ticas propuestas.

Utilizando el procedimiento de coﬁvergencia, indicado en el
apartado 6.2.1, para el c8lculo de los parfmetros Ay B de la
funcién ka(ag,as), a partir de los resultados de cementacibn de
las 1l8minas de acero en atmésferas endotérmicas de potencial de
carbono igual o superior a 0,8%C, para las temperaturas de 925
Y 9752C, se obtienen los valores recogidos en la TABLA XIII. En
dicha tabla figuran tambien los valores correspondientes a las
velocidades iniciales de cementacibn, Jo, para ag=0, as{ como
los errores cuadriticos medios de las desviaciones entre los con

tenidos medios de carbono experimentales y los calculados. Es-
tos errores oscilan entre 0,005 y 0,015%C, correspondiendo éste
al potencial de carbono m&s elevado. En las Tablas 9, 10 y 11
del Apéndice estén reflejadas las diferencias entre los conteni-
dos medios de carbono experimentales y calculados, para cada pa-
reja de valores A y B, y para todos los tiempos de exposicibn.

TABLA XIIl.— VALORES DE LOS PARAMETROS A Y B8 DE LA ECUACION
Jg= {A+Bag)lag-ag)e EN FUNCION DE LA ACTIVIDAD

B5,54TR0M0 80, SEQUCIeS OE LOSENIATES SO,
0IN834RE PalR% BrenElATEsPE RhRR NS > 0460%C.

EeCoeMe EoCoMe EoCoM,
' Aﬁaaa;s Lé:iui LiTiNA
C (%) a A105 B 106 Jq105 EAMENAS ROET™ ghigm
9 .9 cm/s cm/s  g/cm“s
JEMPERATURA DE 9;53c
0.80 o553 . -0.8 4.37 <006 <007 +004
0.90 .$37 087 -0.73 4.33 «005 <006 <004
1-00 ) 25 0075 "0-62 *-29 0006 .007 «005
1.10 .818 0e68% -0.47 4,08 .008 . 009 «008
1.20 .915 0.54 -00'_31 3.89 «012 <012 o012
TEMPERATURA DE 9752C .
0.8C  .471 . -Ie g 4,66 - - «007
. 0090 0443 lo 18 "l.-’ 5.05 - —— 0006
1.00 .618 1.06 =l.47 g.iz -— -— «005
1.18 .633 0. 94 -1.52 .og - - "303
138 2 8:93 8:8%  2:83 -- -— it

Comparando los errores cudr&ticos medios indicados en la TA
BLA XIII, con los obtenidos al aceptar la ecuacifn cinética de
primer orden, TABLA XII, resultg que, en las atmb6sferas endotér-
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micas de potencial dé carbono igual o superior a 0,8%C, estos
errores se reducen.aproximadamente a una tercera parte, cuando
seé considera la ecuacibn cinética, expresada en términos de
actividades, representativa del proceso de incorporacifn de car-
bono, en la forma siguiente:

f Xz (1 - b ag)(ag - ag) [s8)

donde kz=A, cm/s, y b= -B/A, adimensional. En esta ecuacibn cing
tica, correspondiente a atmésferas endot8rmicas enriquediéas con
propano, k3 tiene que ser considerado como un coeficiente ciné-
tico global, independiente del tiempo y de la actividad de éarbg
No en la superficie del acero. La ecuacibn incluye a la de pri-
mer orden, en el caso particular de que el parSmetro b sea cero.
En un trabajo anterior(112) propusimos esta ecuacién cinética,
para poder justificar los resultados de cementacibn de lamina§
en atmbsfera endotérmica de potencial de carbono del 1,0%C, lle-
gando a la misma por via diferente.

En la Figura 36 ‘se

L4

< ACERO NOCALMADO representa como varfan kj

e, ‘\ . . y b en funcib6n de la acti
Al
K k'u: -’s ykuhg-ﬁsm bag) v:{.dad de carbono ag, para
2, r‘&fﬁé las dos temperaturas de
=1

X N ensayo. Puede aceptarse
.08 16 una disminucién lineal de
[«]

g *”‘~‘-' ambos al aumentar ag. Aun
“E’OSL—- b/975°c Ny 12 que el coeficiente cinéti
(3]

w \gzsoc ' o co global k3 aumenta por
=Y o a | 08 & '

& S — + efecto de la temperatura,
o w

Eo Z  tambien lo hace, en valor

2 - 0
§ “‘ﬁ absoluto, el parfmetro b,
a
0 con lo que resulta diff-

0
04 05 06 07 08 09 ' cil predecir directamente

ACTIVIDAD DE CARBONO, agq como repercute en las VQ

locidades de cementaciﬁ’
Figura 36.-Valores de k3 y de b. '




Sin embargo, para el caso particular de ag=0, el flujo inicial
de carbono aumenta ligeramente con la temperatura. SegGn la TA-
BLA XIII, J, es de 3,9 a 4,4 10_6g/cmzs para 9252C y 4,7 a 5,1
10_69/cm25 para 9758C. Estos flujos iniciales de carbono son sen

Siblemente mayores que los obtenidos en las atmésferas endot&rmi

cas de potencial de carbono menor y no adicionadas con propano,

TABLA IX.

La ecuacién cinética [58] pone de manifiesto que no existe
linealidad entre la velocidad de cementacibn y la actividad de
carbono en la superficie del acero, Figura 37. La separacifn _gel

comportamiento de la atmSsfera, con respecto a una ecuaci®n ciné

tica de primer orden, es tanto m8s acentuada cuanto mis elevados

son el potencial de carbono .y la temperatura.

LAMINAS DE 0066 y 0,210 mm.

’9259(2

glc mis
2~

1]
»
»

T
_Z

\[\'\ — 1.20%

colo.s0n” ) l\'\’/
N\

FLUJO DE CARBONO,
N
/(
<7

02 04 06 08
ACTIVIDAD DE CARBONQ ag

<

FLUJO DE CARBONO Igx100 g/cmds

5 LAMINAS DE 0,210mm.

\ 9759¢

A\
\\! row,

:
{ I\:\ /I.)o’ln
\Q\&

P\
L

) 0.4 06 08 10
ACTIVIDAD DE CARBONO, ag

»
F'igura 37.- Flujo de carbono en 1la superficie de la
l8mina, en funcibn de la actividad de carbono ag.



S1 se tiene en cuenta como varfa la velocidad de incorpora-
cibn de carbono, en la superficie de la 1l8mina, en funcibn de la
concentracién de carbono en la misma, cg, se pone de manifiesto
que tampoco existe linealidad en la funcibn Jg=f(cg). Con éllo
se elimina tambien la posibilidad de aceptar que es v&lida la
ecuacibn cinética de primer orden, expresada en t&rminos de con~
centraciones, como ha sido utilizada muy frecuentemente (14) (16)
(19 a 23) (26 a 31).

Entre las distintas posibilidades estudiadas éara expresar
Jg=f{cg), se considera que la forma mis conveniente de plantear-
1a es la siguiente:

ke
JB = f 0 (Cg - Cs) ‘59]

s

donde kg, en cm/s, representa un coeficiente cinético global y n
un par&metro adimensional, distinto de cero, que tiene en cuenta
la separacifn de la linealidad en la funcién Jg=f(cg).

El mismo procedimientoc de convergencia descrito en el apar-
tado 6.2.1 tambien es utilizable para estimar kg ¥y n. En la TA-
BLA XIV se indican los valores obtenidos, para 925 y 975%C, co-

TABLA XIV.- VALORES DE k ¥ n DE LA ECUACION {59} » DEDUCIDOS

‘ ENSAYOS DE LAMINAS DE 0.066 Y 0,210mm DE
BSPESD AEERE CON 0.037%C, PARA PDTENC!ALES

ESPE DE
2P ERREEND 2> 0.80%2C.
Ja1“5 EoCoeMe EoCeMe EoCeM
g/cm?s  AMBAS® LAWINA LAMINR
6 . LAMINAS Ostam 2210w
c (%) %5 10 n PARA Cs= EN XC €N ¥C EN 2C
9 cm/s _ .00031_
MPERATUR 925°¢
0.80 2 TS PERATURR Q€ 92571 55 <009 .010 .008
<90 2251 «603 59 <008 +003 .007
N RN B 1
<20 <64 <590 .58 <017 B8 813
MPERATURA DE 9752(
.80 H r621 (.47 -= - -008
goqo 1-81 .503 o§1 - - .008
+00 1465 607 ogl - — «008
1.10 {-‘.5 617 . 9 - - «009
1.20 49 597 e52 - - <011
1.30 1.36 «600 «55 - —— «016
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rrespondientes a los resultados del ensayo con l8minas de acero,
en atmésfera de potenciales de carbono iguales o superiores a
0,8%C, contenidos en las TABLAS IV, V y VI. Los valores obteni-
dos para n oscilan en el entorno de 0,6, con independencia del
potencizl de carbono y de la températura de ensayo. Aceptando

un valor finico de n=0,6, con independencia del potencial de car-
bono y de la temperatura, se deducen los valores de kg resefiados
en la TABLA XV. Los e.c.m., de las diferencias entre los conteni
dos de carbono experimentales en las l&minas y los calculados,
que resultan al considerar que n es finico, no difieren sensible-
mente de los que se obtienen al considerar cada uno de los valo-
res particulares, TABLAS XIV y XV. Comparando estos e.¢.m., con
los obtenidos al utilizar la ecuacibn [58] , expresada en términos
de actividades, TABLA XIII, resultan ser ligeramente superiores.

TABLA XV.~ VALORES DE k; DE LA ECUACION [59), DEDUCIDOS

DE LOS ENSAYDS DE LAMINAS OF 0.066 Y 0,210mm DE
R: DE ACERO CON 0.037%C, PARA PUTENCIALES
FR R BENO 2 6o B02Cs n20eb0s '

5
Jg 10 " Me EsCeM
5 en? ARGAS® CAWINA LAMINA
k- 108 g/cm's LAMINAS .066mm <21 0mm
C,(%C) c para EN SC EN 3C EN 2C
9 cm/s Cs=,0NN37
URA DE 9252(
0.80 TEM;E%QT 1.53 .009 <010 +008
0.90 2.03 1.57 .008 -009 -001
1.00 1.86 1.61 <009 <009 .g
|33 1] =2} t:82 B B B
TEMPERATURA DE 9752C
0080 02 .39 - :: -88%
0. 90 1.85 43 - -008
‘00 1071 {-"7 b :: .0 9
LIO 158 05‘. - .Ogl
1.20 1.46 1.53 -- - -011
1«30 le36 155 - —— °

En las Tablas 12, 13 y 14 del Apé&ndice se indican las desviacio-
nes entre los contenidos medios de carbono experimentales y los
calculados para las distintas condiciones de ensayo, incluyendo

los tiempos cortos de exposicibn, para los que se aprecia una ma

o ———
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yor ‘desviacién de isigno negativo.

"En la Figura§38

se observa que los ya 0 " [ACERO N CALMADO
lore% de kg, para t'5

s, ‘ep liqerament:ig '
inféribres a 1los bh-
teniflos a 9252C, pata
igual potencial de
carb;nb. Puede acep-
tarsé ue k¢ disminy
ye linéalmente con
el potencial de car-|
bono d¢ la atmbsferal.
La ecuacién {59 no
permite definir una
velocidad inicial 4

Js =f_cgs6:.€.(C9- Cs)

]
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U
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COEFICIENTE CINETICO K x 10% em/s

es infinite cuand 08 09 10 1.2 13 14
el contenido de chr- POTENCIAL DE CARBONO Cg, %
bono enh la superfi-

cie tiende a cero e .

Figura 38.~ Coeficiente cinético kg de
Para el contenido la ecuaci6n [59] para n=0,6, en funcibn
inicial de carbon del potencial de carbono.

en el acero, 9,037%C,

se deducen unas velocidades de cementacibn finitas, TABLAS XIV y
XV, pero varias veces superiores a los determinados con la ecua-
ci6n [58] . Los resultados experimentales, Figura 10, indican
que, para los tiempos cortos de exposicibn son mis aéordes con
la realidad los flujos superficiales deducidos de acuerdc con la
Gltima ecuacién. Sin embargo, no suponen diferenclas significati
vas en los perfiles de cementacibn calculados aceptando una u
otra ecuacibn.

Fn la Figura 39 estfn representadas las curvas de cementa-
cibn calculadas, a partir de las ecuaciones Csé] Yy [39], para
distintos tiempos de tratamiento, en una atmbsfera de potencial



de carbono de 1,0%C, ag=0,725, a 9252C, aceptando los valores de
kZ=0,754 10 %cm/s y b=-0,815, y k3=1,86 10 %cm/s, deducidos. La

ACERO NO CALMADO POTENCIAL DE CARBONO I/s

s P S ieg-cs) ]

1.0
s I ‘ x4+ pKa (ag-as)i-bag)
[ ~) .\\ .
g8 ARG
z \.\I ]
g \ \‘. N T
RN
o N ™\ B NN
w \\\ ! \n@, ™.
o 0 N e ‘r\"‘\
L N R - Ry i
Z MO N T
o vy : T
= 02, L—.«\_\—-\ .\ '\\ . - ,.,.7.‘:‘___
A I N N e S

L I p— ':l‘h.T‘=‘+l_~:i=:-l
02 04 06 08 10 )2 14
DISTANCIA A LA SUPERFICIE, enmm

Figura 39.- Perfiles de cementacifn
calculados para distintos tiempos,

al congiderar las ecuaciones ciné-

ticas [58) y [59].

discrepancia en cuan
to a velocidades ini
ciales de incorpora-
cibén se percibe uni-
camente en los perfi
les calculados para
un cuarto de hora,
donde hay una separa
cién pequeﬁa, de’
0,03%0, entre los
contenidos de carbo-
no en superficie. No
existen diferencias
sensibles para los
perfiles estimados
para tiempos superio
res. La subida brus-
ca del contenido de
carbono en 15 super-
ficie del acero, du~
rante los instantes

- iniciales de tratamiento, hace que el desarrollo del perfil, pa-

ra tiempos normales en cementacifn, esté poco condicionado por

las velocidades iniciales.de incorporacibn.

Los errores cuadr&ticos medios, obtenidos al considerar las
desviaciones entre los contenidos medios de carbono experimenta-
les en las l8minas y los calculados, al utilizar las distintas
ecuaciones cinéticas, [9) , (58} y [59), Figura 40, ponen de ma

nifiesto hechos significativos. Con la ecuacibn cinética de pri-

mer orden, [49], se obtienen unos e.c.m. que crecen linealmente
al aumentdr el potencial de carboho de la atmb6sfera por encima
de 0,7%C, TABLAS X, XI y XII, pero que son inferiores a 0,01%C
cuando los potenciales de carhono son mis reducidos. Los e.c.m.



aumentan muy acentuadamente para potenciales de carbono superio-

res, siendo significativos no solo por su orden de magnitud sino,

tambien, por el signo de las desviaciones a lo largo del tiempo.

ACTIVIDAD DECARBONO, ag
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Figura 40.- Errores cuadriticos medios de las desviaciones
entre los contenidos de carbono experimentales y calculados
al considerar las ecuaciones cin&ticas [49] , [58) y (59].

Para potenciales de carbono elevados, se reducen considerablemen
te los e.c.m. cuando se aceptan las ecuaciones [58] Yy [59]. En-
tre éstas, se obtiene el minimo de error con la utilizacibn de
la ecuacién [58], que implica la detarminacién de dos coeficien-
tes, k3 Y b. La ecuacibn [59] presenta mayor simplicidad puesto
que n=0,6 y precisa unicamente de la estimacibn del coeficiente
cinético kg. Aunque los e.c.m. obtenidos con la ecuacibn (59]
son ligeramente superiores a los deducidos con la (58], aquella

puede ser perfectamente utilizada para el cflculco de perfiles de
cementacién y a pesar de la discrepancia en las velocidades ini-

clales de incorporacién.
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6.3 Comparacifn entre los perfiles de cementacifn calculados con
las ecuaciones cinéticas aceptadas y los obtenidos experimen
te en las probetas de espesor superior al afectado por el

tratamiento.

Los resultados de la Figura 20, sobre variacibn del conteni
do de carbono en la superficie del acero C 10 k(a) y de la pro-
fundidad efectiva de cementacifbn, para igual tiempo de tratamien
to, en funcib6n del potencial de carbono de la atmb6sfera, permi-
ten suponer que son diferentes las ecuaciones cinéticas represen
tativas del proceso de incorporacifn, segin sean las condiciones
de operacién. Por &llo se va a comprobar si las ecuaciones ciné&-
ticas, aceptadas como consecuencia de los ensayos efectuados con
18minas de acero, satisfacen a los resultados obtenidos de perfi
les de cementacifn en las probetas de espesor superior al afecta
do por el tratamiento. '

En principlo, se pretende confirmar si la ecuacién cin&tica
de primer orden, expresada como Jg= fka(ag-as) o bien Jg= I° k
pnzo/Pnj(ag-as)' justifica los perfiles de cementacibn obtenidos
en los aceros C 10 k(a), C 10 k(b), 12CrMod4 y 1SNiCrll, a 925 y
9752C, cuando.la atmbésfera es de potencial de carbono igual o
inferior a 0,7%C. A partir de cada uno de los perfiles de cemen-
tacifn obtenidos, es posible calcular el coeficiente cinético
ka, gque mejor responde a los resultados experimentales. Este c&i
. culo se efectua de acuerdo con el apartado 4.7, mediante resolu-
cibn del modelo matem&tico, buscando el valor que hace mfnima la
suma de cuadrados de las desviaciones entre los contenidos de
carbono experimentales y calculados. Tambien puede deducirse
cual es el coeficlente cinético que mejor justifica, conjuntamen
te, todos los perfiles de cementacidn conseguidos, para tiempos
distintos de tratamiento, en iguales condiciones de ensayo. En
la TABLA XVI se recogen los valores del coeficiente k, y de la
constante cinética, k= kaPHZ/Pﬁzo' calculados a partir de los
perfiles de cementacibn representados .en las Figuras 16, 18, 19
Y 23. Los resultados obtenidos del ensayo con lSminas Se encuen-
tran reflejados en los dos recuadros Gltimos de la tabla.



TABLA XVI.- COE 1c1inri Y CONSTANTE CINETICA, DE LAS ECUACIONES
Y 1297, OEDUCIDOS EN ATMOSFERAS ENDOTERMICAS DE
3?iuc1 LES'DE CARBOND & 0.7%C CON ACEROS GIVERSOS.
CIRET, CONEF
¢ ¢ P CONST.
s  TEM- ka 10° ka 19°. "H30 CiNET.
FI- Cq %y PERA- TIEM- CADA  CONJUN-F—— K 105
ACERO  GU- TURA, PO,  PERFIL PH 9
RA  (7C) EN ¢ EN'H em/s  cm/s EN_cm/s
t 3+ 2 -+ ¥ + 1 BEEesS FESE =SS RERESTS SER2E ST osm 31 2+ =T Sk
CloK(A) 16 .525 .34 925 2 .26 .27 015 .
) ) & 34 178
CIOK(A) 18 .6S5 47 925 2 .26 21 012
[9. 3 17 ——
KUB) 23 .65 4353 975 4 .45 L0114 3.95
$ieRal .5 123 2019
15NICR11 T6C :35 . 3.19
NO 8 .4C .253 925 ENSAYOS  1.60 <0230 6.96
Gowoo  § 28 T W HEE BE T
70 %73 TABLA X1 087 .0128 -
N 11 .40 .216 975 ENSAYOS  1.65 20162 10.2
Guowoo T3 218 LI o
<70 :%03 TABLA X1 ~ 0.88 c0087

‘
E
:

En la TABLA XVII se muestran los perfiles de cementacién ex
perimentales y los calculados con.los valores de los coeficien-
. tes cinéticos de la TABLA XVI. Cuando se dispone de varios perfi
les, se utiliza el valor del coeficiente cinético que mejor ex-
plica los resultados de todos. La desviaci6n mixima encontrada
es de 0,017%C. Los e.c.m. de las desviaciones, para cada perfil,
son siempre inferiores a 0,013%C.

~Losvresu1tados confirman que la ecuacién cinética de primer
orden, expresada en términos de actividedes de carhono, es repre
sentativa del proceso de incorporaci6bn de carbono en los distin-~
tos aceros ensayados, para cementacibn en las atmbsferas de bajo
potencial de carhono. La composici6n del acero afecta sensible-~
mente en los valores de la constante cinética, TABLA XVI. Fs m&-
xima en el acero no calmado con silicio y se reduce tonsiderahle

o ey e T -
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TABLA XVII.- PERE%{ES DE CEMENTACION EXPERIMENTALES Y

CAL DOS.
Py 3 =
ACERD CIOK(A)- $25%C~ Cg=.525%C~ kg=.27 10" fcm/s-F16.16
: RIETANCIA CONTENIDO DE CARBONO, EN %, PARA
PERFI YE. 2 HORAS 3 HORAS 6 HORAS
EN mm EXP. CAL. EXP, CAL. EXPe CAL.
«05 43 o440 Y o455 &7 «&715
.15 «31 <370 40 o398 o2 o435
.gs _.;g .322 .gs .335 .3g .392
as 027 fed 335 2353 2315 :3ie
55 o171 o163 215 .20% 28  .280
«b5 o14 o139 o18° 173 25  +247
15 e12 o124 el5 o149 022 o218
°85 e1C5 o115 ol .}33 «20 o193
.92 e1C5 110 .}3 o122 I8 L1172
1.0 o«1C5 4107 ol 2 oll5 el6 «155
" ACERD ctoxtA)-qzznc—cq=.695159ka=.21 10"%cm/s-F1G6S. 18 ¥
EISEANSEA CONTENIDO DE CARBONO, EN %, PARA
PERFICIE, Z HORAS 3 HORAS
EN s EXP. CAL, EXP. CAL.
«05 51 «562 57  «586
o15 49 472 50 o512
25 40 384 o425 <438
<35 e315 4305 <355 387
45 .gs «238 295 4303
.25 <20 .188 .%3 .ggg
%32 45 :132 165 o170
.eg 12 o118 old” <146
.9 .1C5 .I12 A3 o129
1,05 - «105 o108 o115 L119

DISTINTOS ACERDS- $752C- CUATRO HORAS- FIG.23

CEATRIID OF CARSOMBLEN To PARA, o)
DISTANCIA g=e651C Cg=+ 713C Cg=.+603C
A LA é - a= 6 "ka= 6 “kax P
PERFICIE, . 107 257107 ¢257107
EN nmm EXPe CAL. EXP, CAL. EXPe CAL.
0% 59 «581 605 4598 53 512
eols «545 <534 55 «553 %8 469
25 .42 «486 - «505 507 44 0426
«35 .g «&38 46 462 «38 e384
45 «39 391 .4% o419 35 343
55 - 35 0346 o315 o317 «305 <305
-6? ‘e30 «303 «335 339 «27 0269
ol 026 o264 «31 «305 24 0237
«85 «215 <230 «28 «2T4 o21 «209
«95 «1¢5 200 «255 o247 186 «185
1.05 17 o174 23 0224 16 o164

19
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mente en el acero no aleado C 10 k(a). Las constantes cinéticas
que se ohtienen en los ensayos con los aceros aleados 12CrMo4 y
15NiCr11l son sensiblemente menores gue las correspondientes de~
terminadas con el no aleado C 10 k(bh).

Los perfiles de cementaci6n obtenidos en atmbsferas edicio-
nadas con propano y de potencial de carhono elevado, superior a
0,8%C, muestran gque son diferentes las condiciones de incorpoia-
clén del carbono. A partir de los perfiles ohtenidos en el acero
C 10 k{a), con 1, 2, 4 y 7 horas de tratamiento, en atmbsfera de
potencial de carbono de 0,98%C y 9252%C, representados en la Figu
ra 17, se han determinado los coeficientes cinéticos que figuran
en la TABLA XVIII correspondientes a las ecuaciones Jg= f ka(ag
-ag) y Jg= P ké(cg-cs)/cg'6 . Tambien se indican los coefi-
cientes cinéticos deducidos a partir de cada dos perfiles conse-
cutivos. Estos cilculos han sido realizados con los procedimien-
" tos indicados en los apartados 4.6'y 4.7. El coeficiente cinéti-
co k, medio, deducido a partir de los valores obtenidos para ca-
da perfil particular, 0,10 10"6cm/s, es mayor due el medio deter
minado a partir de cada dos perfiles consecutivos, 0,088 10_6cm/
S. En cualquier caso, estos valores de k, son muy inferiofes a

TABLA XVIII.-VALORES DEDUCIOUS PARA LOS COEEICIENTES CINETICOS
k, Yk, DE LAS ECUACIONES 59(, A PARTIR
DE LOS PERFILES DE CEMENTAGCION SOBRE PROBETAS
CILINDRICAS DEL ACERD C 10K (a). ATMOSFERA DE
(g=0.98%C ¥ 9259C.
CCEF.CINET. COEFsCINET.  COEF.CINET. COEF.CINET.
TIEMPO ka 10 ®cm/s k, 10 %em/s Kk 19 ®om/s k(19 Pcm/s
EARA PARA PARA PARA
EN H CACA PERFIL EL CORJuNTo  cADA'PERFIL EL CONJUNTO
1 0.11 0.39
2 0.10 0.39
4 0.11 0.46
7 0.094 0.10 0.41 0.41
DE 1A 2 . C.084 0.35
DE 2 A 4 €.096 0.44

DE 4 A 7 C.085 c.008 0e4l ) 0.40

e vt b
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los que corresponderfan de acuerdo con la relacibn PH,0/PH, ©n
la atmbsfera, que es del orden de 0,011. Segfin los resultados de
la TABLA XVI, para esta relacibn, el valor de ka deberfa ser
0,19 lo-scm/s, casi el doble del observado. Estos hechos conf ir-
man que hay diferencias en el comportamiento de la atmbsfera.
Los denominados coeficientes cinéticos kg, TABLA XVIII, no mues-
tran diferencias cuando se consideran el resultado medio deduci-
do de los cuatro perfiles individuales, 0,41 lo-scm/s, Y el ani-
logo obtenido a partir de cada dos perfiles consecutivos, 0,40
10-Gcm/s. En consecuencia los ensayos sobre probetas cilindicas
confirman las conclusiones deducidas con las l8minas de acero.

En la Figura 41 se muestran los coeficientes cinéticos kg
de la ecuacién [5{], calculados a partir de los distintos perfi-
les de cementacibn
obtenidos a 925%C en T o LaMINA"ACERO NO cALMADO | -
aceros C 10 k(a), 9g§ac +acero C 10 k{a) '
12CrMo4 y 15NicCrii, . DT l'gf"'g‘:’"l L
presentados en las
Figuras 17, 18, 19,
21, 22, 25 y 26, en
funcién de la concen

d
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!

emis

6
/

~
~

tracién de carbono

alcanzada en equili-
brio con la atmbsfe-

ra, e independiente
del tiempo de trata-
miento. Tambien se
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.\ —
0.5 Y ’:—“r |
8 o o N
de l&ninas conteni- 0 08 09 1.0 lk 12 13
dos en la TABLA XV. CONCENTRACION DE CARBONO EN EQUILI-
Como ya se ha puesto’ BRIO,Cg en"e

de manifiesto en la Figura 41.- Coeficiente cinético RZ de 1la
cementacibén con at- ecuacién [59), deducido a partir de los
ensayos de cementacién de distintos ace-
ros, a 9252C.

representan los re-
sultados del ensayo
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a ]

COEFICIENTE CINETICO ke x 10

m6sferas de poten-



123

b 3 R A S

cial bajo de carbono; los coeficlentes cin8ticos varfan notable-
mente por efecto de los aleantes en el acero. La presencia de
silicio, en proporciones que son normales en los aceros de cemen
tacibn, da lugar a una disminucibn notable del coeficiente ciné-
tico, en comparaci6n con el obtenido en el acero no calmado con
dicho elemento. La mayor proporcifn de aleantes, en los aceros
12CrMod4 y 15NiCrll, origina que los coeficientes cinéticos sean
inferiores a los deducidos con el C 10 k(a). El conjunto de los
resultados se agrupan en bandas de dispersidn que muestran, tam-
bien, una disminucién lineal cuando aumenta el potencial de car-
bono de la atmésfera. La banda de dispersibn sefialada a trazos,
para el acero no calmado con silicio, ha sido deducida por consi
deraci6n de los lfimites superior e inferior de los contenidos
de carbono en las l8minas, de acuerdo con los resultados de las
Figuras 8 y 9. La amplitud de las bandas demuestra gque la incor-
poracién de carhono tiene lugar con variaciones sensibles en el
comportamiento de la atmésfera, para condiciones de tratamiento
que son aparentemente anflogas.

De los ensayos realizados a 9752C, cuyos resultados se re-
cogen en la Figura 24, se deduce que los valores de ké de la
ecuacibn [52], son 0,66, 0,36 y 0,42 lo_écm/s, para los aceros
C 10 k(b), 12CrMo4 y 15NiCrll y contenidos de carbono en equili-
brio de 1,12, 1,22 y 1,05%C, respectivamente. Estos coeficientes
" cin&ticos son ligeramente superiores a los obtenidos a 9252C, F1
gura 41, para los aceros aleados. En el acero C 10 k(b) el resul
tado es anflogo al deducido a partir de la Figura 22, 0,67 1076
cm/s, para el mismo potencial de carbono y 9258C, Existen dife-
rencias entre los coeficientes cinéticos obtenidos con los dos
aceros no aleados C 10 k(a) y (b).

| En la TABIA XIX se indican los perfiles de cementacibn expe
|

rimentales y los calculados con los coeficientes cinéticos kg de

lla ecuacibn [SQ]. deddcidos para las atmbsferas de potencial de
.carbono > 0,8%C. El cénjunto de los perfiles de cementacibn ex-
perimentales obtenido% a 925 y 9758C, puede ser justificado en

: |
[
- |
|

B
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TABLA XIXe— PERFILES DF CEMENTACION EXPERIMENTALES Y
CALCULADOS.

b EER R
-ACERO C10K(A)- 925%C- C§=.98!C- kg®e41 10" %cm/s- F16.17
D%ET:N- CONTENICO DE CARBONO, EN ¥, PARA

C
A -
ER?Y- 1 HORA 2 HORAS & HORAS 7 _HORAS
CIE,mm EXP. CAL. EXPe CALes EXPe CALo EXPe CAL.
«05 «59 4601 066 o679 o786 o745 <80 o791
el5 «45 o45¢ 036 569 68 <666 .935 o731
25 o33 3285 046 o461 <605 <586 <675 670
«35 023 o225 o436 o362 <525 <506 <615 4607
45 el5 o163 0215 278 445 0329 53 _ o545
22 oifs od1s oes tfes 350 3% 433 ls22
L L] ] L L Ld L - L]
o715 «105 .1C8 oi3 .{40 0245 .%44 .3;2 .37%
«85 +105 o1C6 .11 pl%3 020 202 33 .321
95 e105 10§ 0105 oll4 165 <171 28 o276
1.05 «105 105 0105 o109 olé o148 <24 o238

ACERO C1OK(A)- 92%2C- DOS HORAS- F1G.18
DISTAN- . CONTENICO DE_CARBONG, EN %j PARA
e 52 ¥ =28888% cCMaloke

*l.

Cqmle15tC Cy=le1TaC
kc, . Tt s M= . k‘ o k&

LA _SU- -
bEREYS .s9C10 41 10 50 10 o4l .51 1076
CIEsmm EXPe CAL. EXPa CAL. EXP. CAL, ggg: EAE. EXP. CAL.
205  o73 oT28 o713 o138 o76 777 o718 oT9% <805 820
s15 81 oels  gls €21 .65 <637 ST <672 .89 093
225 <51 .5 T505 2504 o545 +536 +555 2548 o57_ 569
235 140 2395 240 2395 <435 e421 ekh <430 <455 <447
-5 .305 2303 132 o302 1335 4321 .38 <327 .335 .340
s95 220 L2al (P4 L2283 o237 L2k .23 .24 o2 o255
63 o7 179 lles c178 19 olgé L1918 .20 <194
o1 13 2146  ol4 o145 o1k o150 «15_ o151 .155 <154
85 o1l 2126 <12 125 o12 <128 <125 o129 o125 .130
95 o105 o115 <11 o115 11 o116 11 o116 <11 <117
1205 +105 .11 2105 211 o105 +110 o105 <110 4105 <111
=== =Tt -
ACERD C10K(A)- 92% C— TRES HORAS- FIG.19
CCNTENIDD DE CARBONO. EN 2, PARA
DISTANCIA Cg=.542C g=.975%C Gg=1.10%C
A LA SU- kg = Kz k- =
pekt Ve, 4B 10°6 S50 106 «44C 10-6
EN mm___ EXxP, CAL. EXPe CAL. EXP. CAL.
15 716 72 0
92 2355 A8 %3 183 ;3 <383
e25 o54 o536 56 <558 <603
o35 fd6  Jakn . a8 .47 .515 =504
gg ::'gé :%g; :3§s :323 37 :Sgg
<15 f¢s o133 3% :fs3 287 38k
-85 s1e .ieg d77 clea .1;5 ;170
208 +13° 138 o3 o132 A i3



125

TABLA XIX.—~ CONTINUACION.

ACEROS~ $25%C- CUATRO HORAS- FI1G.21

DISTINTOS
CCNTENIDO DE CARPOND, EN T, PARA
gnzxta? P2¥ReosN *- 1SNICRLL
DISTANCIA =10 182C  Gq=14291C Cg=iclizc
A LA _SU- ko= _g ka= _ k&= _
PerfidYe, 45107 2651076 .34°10°6
EN mm XPe CAL. XPs CALe £XPe CALe
05 €1 <894 o83 o842 «78 o186
S I TG
43 62 <6l -t B 11 943 1813
ot <535 .S19 52  +502 vh6 . <446
55 eAd5 o429 %4 o426 e385 +370
5 e3€7 347 375 o358 32 .302
o33 2333 313 3 399 2385 2383
95 19 o175 23 .219 17 o165
1.05 Lel6 0143 0205 <194 135 .14l
DISTINTOS ACEROS- S250C- SIETE HORAS- FIG.22
CCNTENIDO DE CARBOND, EN %, PARA
1CK(B) 2CRMD4% 1SNICRI11
DISTANCIA 21,12%C 21,222C =1.05%C
g )
A LA _SU- ka= ko= _ ‘ 4=
pekr1dYe, «61°10°6 .24°10°6 .25%1076
EN mm Exp. caL, EXP. AL, EXPe CAL.
05 0525 o948 «855 o862 o771 o787
15 €1 <882 o739 o799 71 <125
o25 80 o813 725 o135 c655 <661
s i3 cied  cee a8 c23s 33
!zs :gsg :592 22 5 :sgf :23 2410
41 23§ 1384 4 Y 11 242 il
85 °405 .388 <38  .371 °32 <305
95 +345 0329 34 .325 227 <261
1005 2295 276 30 285 2225 223
Smr TTEEFWRWMERT R RSN TR =x
DISTINTOS ACEROS- S752C- SEIS HCRAS- FI1G.24
CCNIENIDO DE CARBOND, EN %, PARA
YIEVE Z2CRE ' ISN[CRIL
DLSTANCIA =1.12%C =1.22%C =1,05%cC
4 Yy
Sektifte Migs T ¢
PERFICIE : 10° 36° 10" 42°10°6
e £XPs  CALe £XPe CAL. Ex%. CAL,
.13 -3¢ +305 -285 871 2315 787
R <83 2354 < 13 111 .6 <685
.15 74 o731 71 o713 °63 <632
.15 -8, -e19 66  +659 .38 o380
o <825 <620 61 606 . R H
Wt 51 .83 <56 o554 %9 Als
’£§ 25 cass ‘2«} '§‘s’2 ey '332
® * > ® [ ] [ ] [ ]
ot 40 o4 P4 2 3 341
1:65 230 392 31 3t +305 302
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TABLA XIXe- CDNT!NUACIQE;

DISTINTOS ACEROS- $252C~ TRES HORAS~ FIG.25
CCNTENIDO DE CARBONO, EN 2, PARA
2CRMO4 1SNICRIL

i
DISTANCIA Cg=1.04%C C,=0.88%C
A LA SuU- ko= ,z
PERFICIE, 235°10-6 .35¢10-6
EN '.l.“l'.--. . E!Po CEE. EXP. CALO
«05 «70 o739 62 +628
15 -€45 <651 555 o544
o2 . <562 %7 +461
3 e48_ o477 39  .382
045 <4C5 398 e31 <310
°55 <34 <329 e25 <249
e85 <265 o273 43 .200
.15 <24° o230 A5 ci64
<85 s2Cs .199 12 .13
1202 2 & B ¥ 44 48 qifd

ACERD 12CRM04- 9252C- FI1Ge26
CCNTENIDO DE CARBONO, EN T, PARA

DISTANCIA Cq=.835%C . Cg=+8351C Cg=e9541C

A LA _SU- : kS <

Pekf Ve, K106 2% 10-6 JS1™10-6

EN mm EXP. CAL. EXPs CALe XPs CALe
<05 «525 o522 57 4552 e68  +697
o1 e40_ <405 %15 o466 62 1626
i L
222 258 o334 24 <258 ¢ SIS {1
55 o{’ 0163 20 e2l% 0375 35
e il ot hE o
a2 Zlqg :146 15 .is7 28 122
+95 2Jaz ol4s 145 o151 21 20
1.05 145  C145 <145 o146 :fo 18

t 1 ] = ZEETE TEEREERETD
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base a la ecuacifn cinética [59] . Siempre que se tenga en cuenta
que los aleantes del acero condicionan los respectivos coefi-
cientes cinéticos.
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6.4 Interpretacifbn de los resultados experimentales de cementa-
cibn en atmbBsfera endoté8rmica con adicibn de propano de
enriquecimiento.

Para interpretar los resultados sobre incorporacién de car-
bono a partir de la atmésfera endotérmica enriquecida con propa-
no, es necesario tener en cuenta conjuntamente los datos sobre
composicibn del gas y del equilibrio alcanzado en el acero. Cuan
do es elevado el potencial de carbono de la atmﬁafera, > 0,8%C,
que corresponde a valores de ag:;0,553 o0 20,471, para 925 y 975
2C respectivamente, la ecuacién cinética [58), Js=rk;(1-bas) (ag
-ag), es representativa del proceso de incorporacién. En las Fi-
guras 42 y 43 se representan las actividades de carbono acy ¥
3cys definidas a partir de la composicibn de la atm8sfera, en
funci6n de la alcanzada en el acero una vez establecido el egui
librio, ay- Los valores particulares de cada una de estas activi
dades de carbono estfn recopiladas en las Tablas 7 y 8 del Apén-
dice. Se observa que, para ag>0,5, las actividades ac, Y acy
son inferiores a ag. La separacifn entre &llas es tanto més ele
vada cuanto mayor es la actividad de carbono alcanzada. Las 1li-
neas dibujadas a trazos en las figuras se consideran repfesen—
tativas del comportamiento general de la atmbsfera.

En las atmésferas no enriquecidas con propano, los flujos
iniciales de carbono son independientes de ags Jo=3,3 10"6g/cm2s
a 9253C y 2,8 10 %g/cm?s para 9758C, TABLA IX. En las atmésferas
de potencial de carbono > 0,8%C, las velocidades iniciales de ce
mentacidn son superiores, en el entorno de Jy=4,2 lo'Gg/cmzs a
9253C y 5,0 10 %g/cm®s para 9758C, TABLA XIII. Como el contenido
de mon6xido de carbono de la atm6sfera varfa muy ligeramente en
el conjunto de las experiencias (pco_gzsnc =0,2204 + 0,0071 aqg;
pco_975ac = 0,2227 + 00,0029 ag, en atm), no es posible aceptar
que los flujos iniciales observados, en las atmbsferas de ag?>
0,5, puedan ser atribuidos exclusivamente a la reaccibn parcial
de cementacibm {3}. En caso contrario, habrfa que admitir que se
acelera dicha reaccién como consecuencia de la introduccifn del
hidrocarburo. Dado que los contenidos de carbono alcanzados por
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las 1liminas, una vez establecido el equilibrio quimico entre el
acero y la atmfsfera, son superiores a los predecibles a partir
de la reaccién parcial de cementacibn {3}, el estado de equili-
brio tampoco puede ser justificado, exclusivamente, ﬁor dicha
reaccifén. A la misma conclusibén se lleqa con respecto a la reac-
cibn {2}. Las diferencias observadas entre ag Y acy O ac, obli-
gan a admitir que existe la contribucifn de otra reaccitn.

La reaccién {1}, {cHy} == [clpe-y + 2{n,}, ofrece 1a po-
sibilidad de justificar los yesultados de equilibrio ya que, las
actividades ac1=xlpcg4/p§2 son, en cualquier caso, superiores
a los valores de ag alcanzados, Tablas 7 v 8 del Apéndice. En
relacibn con la contribucibn de la reacpiﬁn de cementacién a par
tir de hidrocarburos, es preciso tener en cuenta la pre£ibn de
oxfigeno de la atmbésfera. De acuerdo con las reacciones {11},\12}
Y {13}, pueden estimarse distintas presiones parciales de oxige-
no. En las Figuras 44 y 45 se indica, a escala doblelogaritmiéa,
la presibn parcial de oxfgeno definida a partir de la actividad
de carbono en el acero y la proporcibn de monb6xido de carbono de
la atmdsfera, en ordenadas, en funcibn de las deducidas a partir
de las relaciones PCOz/PCO Yy pﬂzo/pnz en la fase gaseosa. Estas
presiones de oxigeno, independientemente de la manera de definir
las, son inferiores a 10-19atm, cuando la actividad de carbono
alcanzada por la 14mina es 2. 0,5. Se alcanzan, incluso, valores
. en el entorno de 10—20atm, para 9252C, deducidos de acuerdo con
la reaccidn ;11}, cuando los contenidos de carbono en la austenl
ta son pr6ximos al limite de solubilidad. Hay que aceptar por
tanto la posibilidad de que, en la incorporacibn del carhono,
contribuya la reaccifn a partir del metano. Ello estf de acuerdo
con los estudios realizados por LANGE y SCHENK(116), gsobre cemen
tacién en metano e hidr6geno, y por GRABKE y cols. (119) (120) en
el caso de mezclas de mon6xido de carbono, hidrfgeno y vapor de
agua cuando la relacibn de py,0/PHy £ 0,01.

La forma no lineal de la variaci6tn del flujo de carbono, a
través de la superficie del acero, en funcifn de la actividad de
carbono en la misma, Figura 37, pone de manifiesto, sin embargo,-’
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que el proceso global de incorporacibn no puede ser explicado,

exclusivamente, a partir de las reacciones parciales de cementa-
cién {3} y {1}. La curvatura de la funcibn Jg=f(ag) es tanto mis

acentuada cuanto mayor es la actividad de carbono aleanzada en
el equilibrio, aq. '

De la consideraci6n de los valores de ag Y acys junto a la

variacién del flujo en funcibn de ag, puede definirse parcialmen
te como transcurre la incorporacibén. A modo de ejemplo, se inter
pretan los resultados de cementacién obtenidos a 9252C en la at-
mésfera de potencial de carbono de 1,0%C, ag=0,725. En la Figura

46(a) se indica, en linea continua, cual es la velocidad de in-
corporacidn: de. carbone gn;{yncibn de la actividad ‘del mismo en
ia sﬁperficié. De acuerdo con la Figura 43, ac3=0,61. En el su-
puesto de aceptar que la reaccibn parcial de cementacién |3} se
comporta de manera anfloga a la observada en las atm6sferas no

adicionadas con provano, el flujo inicial de carbono originado

ACTIVIDAD DE CARBONO, a¢

Figura 46.- Flujo de carbono en funcibén de la actividad

del mismo en superficie.
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trazos en la figura representarfa el flujo de carbono, J53, debi
do a la reaccién {3}. Este supuesto no puede ser aceptado, puesto
que las otras reacciones participantes, tendrfan que presentar

"una variaci6én anormal en la incorporacién del carbono, como la

indicada por la curva a trazos y puntos de la Figura 46(a). En
la Figura 46(b) se indica el limite méximo que es posible asig-
nar é la contribucién de la reaccibn parcial de cementacibn {3},
en la incorporacién de carbono. .Esta contribucibn ha sido obte-~

‘'nida al tener en cuenta que, cuando la actividad de carbono en

la superficie del acero es igual a acys el flujo de carbono es
debido exclusivamente a la participacibn de las otras reacciones
de cementacif6n distintas de la 53} Yy aceptando que la contribu-
cién de ellas se mantiene constante entre ac, Yy ag. Necesariameg
te hay que aceptar que se produce una inhibicién pronunciada de
la reaccibn parcial de cementacibén {3f.

Siguiendo el mismo criterio tenido en cuenta en la Figura
46(b), son posibles de deducir los méximos de participacibn atri
buihles a la reaccibn {3}, para los distintos potenciales de car
bono'de la atmésfera y a las dos temperaturas de ensayo. Estos
resultados estan indicados en la TABLA XX. FEn &lla, Jp represen-
ta la velocidad inicial de cementacién obtenida a partir de la

TABLA XXe= V

ELOCIDADES INICIALES DE CEMENTACION EN FUN-
e R VhcERD Y Lh CONT RS BGC TON BE DY IRTAS
REACCIONES PARCIALES, PARA a > 0y50, ACERD
CON 0.037%C. g
TEMPE- J°6 IJo;max _Jd;esto Js ic3’
SAIyRA a a 10 10°, 10 10°,
-9 C3- g/cm‘s g/cm’s g/cm°s  g/cm‘a
925 eS553 .53 4.37 2.27 2.11 <098
925 631 a7 4233 2:01 2.32 .24
352 4 T 1 3:43 }:23 5228 033
925 915 .70 3.89 157 2:33 ]
9 543 515 5.05 1.23 3,82 «067
g spls 23 31z 1.08 404 °13
91 696 o .15 0-99 416 <20
975 719 <82 5204 0.88 4el7 t22
975 <866 1655 . %.89 0.81 4209 025
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ecuaci6n [58], TABLA XIII, y J03max €1 Méximo de contribucibn
que puede justificarse de acuerdo con la reaccibn’ |3j. Al aumen-
tar ag, © el potencial de carbono de la atmésfera, disminuye es-
‘ta velocidad inicial de incorporacién atribuible a la reaccién
{3}. A su vez esta contribucién es menor a 9752C que a 9232C.
Los flujos iﬁiciales minimos, debidos a otras reacciones de ce-
mentacién, se deducen como diferencia entre Jo ¥ J°3max' Estos
flujos se indican en la TABLA XX como JQresto y son sensiblemen-
te independientes del potencial de carbono, siendo mayores a
9758C, Las velocidades de cementacibén originadas por las otras
reacciones de cementacifn, cuando es nula la incorporacibn debi-
da a la reaccibn {3}, es decir para ag=acy estén indicados en
la TABLA XX por Js(ac3). Este flujo de carbono aumenta con el po
tencial de carbono de la atmésfera a las temperaturas ensayadas,
coincidiendo con la disminucién en la relacibn de pH,0/pH,- Esta
relaci6bn varfa entre 0,011 y 0,0067 a 9252C, y 0,0065 y 0,0041 a
. 9752C, para los intervalos de ag resefiados en la tabla.

Aceptando que la ce- FOTENCIAL DE CARBONO, 17
mentacién tiene lugar con .{ JMACERO NO CALMADO _925%C
la sola participacién con g ag= 8232

o H A
junta de las reacciones c :cc; 061
{1} ., 42§ v {3}, puede dedu o T \JHsttas)
cirse la contribucién par 2 \
»x
. clal de cada una de ellas, P 2_\3 A
siguiendo el procedimien- % N R
@
to gr&fico representado G (I
< P’ SN
en la Figura 47. En esta : ‘NS;'
figura se indican las po- o I N
; O pelNie—s D ag
siciones de los puntos co 3 o e 7;7; /
rrespondientes a ac,, ac, T ’O{u
Y ag, para la atmbsfera | ?
de 1,0% de potencial de 02 04 0.6 08 1.0
carbono, a 9252C. Cuando ACTIVIDAD DE CARBONO.as

el i
contenido de carbono o, . a 47.-Flujo de carbono en fun-

en la superficie del ace cién de la actividad del mismo en su-
’ perficie. .




136

ro es precisamente el correspondiente a ac,y, es nula la contriby
cién de la reacci6én parcial de cementaciGn §2y. Para actividades
de carbono en superficie superiores a ac, Y hasta ag puede des-
Preciarse la contribucién de la citada reaccién, de acuerdo con
la ecuacibn cinética [27]. ya que el valor que adopta la rela-
cién‘(acz—as)/as es muy pequefio. Considerando lineal la funci6n
Jg=f{ag) en el pequeiio intervalo entre ac, Y a4, Se obtiene la
‘linea recta que pasa por los puntos (acZ,Js(acz)) Y (ag,O) Y que
‘corta al eje de ordenadas en 1,8 10_§g/cmzs. Esta linea represen
ta la contribucibn de todas las reacciones parciales de cementa-
cién que dan lugar a una variacibn lineal del flujo de carbono
en funcibn de ag. De acuerdo con el estudio bibliogrifico, estas
reacciones pueden ser la {3} y la {1}. Como diferencia entre la
funcibn Jg(ag) y la linea recta, asf{ trazada, se obtiene la cur-
va, Jsz, representada a trazos y puntos, que indica la contribu-
cifn de la reaccibn parcial de cementacidén {2§. bada la forma de
la linea curva trazada se puede aceptar perfectamente que, entre
acy Y ag, la funcidén Jg(ag) sea lineal. La contribucibn de la
reaccibn {2} es importante cuando es bajo el contenido de carbo-
no en la superficie del acero, ya que, indepehdientemente del va
lor absoluto de la constante cinética, el término (ag,~ag)/ag al
canza valores elevados. Puesto que la incorporacifn de carbono

a partir del metano no vagia, significativamente, con la activi-
dad de carbono en la superficie(53) (114) (130), la linea recta

' J53 que pasa por el punto (ac3,0) Yy es paralela a la recta ante-
riormente trazada, indica la incorporacién de carbono consecuen-
cia de la reaccién parcial de cementacibn {3}. La diferencia en-
tre ambas lineas, representa la contribucién debida a la incor-
poracifn a partir del metano, representada por trazos y cruces,
Jgye

i Se deduce que es mhy importante la contribucién del metano '
en el proceso global de incorporacibn, cuando las actividades de
carbono en la superficie del acero son elevadas y, realmente, es
la que condiciona el desplgzamiento entre acy ¥ ag- En los ins-
tantes iniciales de la cementacifn contribuyen simultaneamente
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todas las reacciones parciales en la incorporacién del carbono.
Conforme aumenta la actividad de carbono en la superficie gdel
acero, disminuyen las velocidades de incorporacibn correspondien
tes a las reacciones {2} y {3}. Para actividades de carbono supe
riores a acy la reaccifbn {3} tiene efecto negativo en la incor-
poracibn y lo mismo ocurre con la reaccibn ﬂz‘, ai ag es supe-
rior a ac,- Cuando se alcanza el equilibrio, entre el acero y la
atmbsfera, la reacci6n parcial {1} es la fGnica que sigue aportan
do carbono. Esto se pone de manifiesto en los resultados de ce-
Mentaciébn por el aumento lento en el contenido de carbono en la
superficie, cuando &ste es pr6ximo al alcanzado en el equilibrio.

Siguiendo igual criterio, para el conjunto de los resulta-
dos, se obtiene la contribucién inicial de cada reaccibn que fi-
~guran en la TABLA XXI para las distintas condiciones de ensayo.
A pesar de haber mayores dificultades para hacer una descomposi-~
cibn érecisa de la contribucién de las tres reacciones, a la tem
peratura superior, como consecuencia de la mayor separacibn en-
tre ac, Y ag, se pone de manifiesto que hay una concordancia muy
aceptable con los resultados de la TABLA XX en cuanto a definir
la participaci6n de la reaccibn ‘3{.

ABLA XXI.- VELOCIDADES INICIALES DE INCORPORACION Y CON-
TABL I. igkefglon DE CADA UNA DE _LAS TRES REACCIONES
ARCIALES CONSIDERALAS, EN FUNCION DE LA ACTI-
VIDAD DE CARBONO ALCANZADA EN EL ACERO. PARA
ag >0.50. ACERD CON 0.0372%Ce
MPE- 6 6 6 3 .1nS
?§E¥R‘ . . . J, 10 T, 419 J 10 112
.9 c2 €3 g/cmzs _g/cmzs q/cmzs q/cm’s
s 837 19 Q9 095
3% @37 3 B 03 i 5% 22
933 whis 51 4 8280 139 3 38
i3 818 i <70 3:93 :32 $:33 <39
. 5 .0 1.23 3.7 <067
1k SIS Lol | 3:93 1.1% 332 14
1 I I 1 B R
[ ] [ ]
915 t866 €25 <655 4.89 0294 3.65 <30
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En la Figura 48 sé representan, los flujos iniciales de car
bono debidos a cada reaccibn en particular, junto con el. total,
Jor deducidos para 9252C y seglin los resultados recogidos en las
TABLAS IX y XXI. Para actividades de carbono agl.o,s el Gnico
flujo inicial a tener en cuenta es el correspondiente a la reac-
cibn parcial de cementacibn 13, Jo=Jp3. La figura pone de mani-
fiesto que, cuando se ha procedido a la adicién de propano de
enriquecimiento, a g7,0 5, tiene jugar incorporaci6n de carbono a
partir del metano, JO]_' y tambilen directa a partir del mon6xido
de carbono, Joz: al mismo tiempo que se produce una inhibicidn
de la reaccién §3}j. E1 valor de Jo; aumenta con la actividad de

carbono ag, Jo, se mantiene

g!

RELACION Pn,0/PHy
practicamente en un mismo

.02 0I5 012 .010.009.008 .007

“ 1 ; * orden de magnitud y el va-
fE 925°C ! lor de Joj disminuye apre-
e« L \,\ clablemente al aumentar agq.
Od T A\ ~o |
x ' Jo Las velocidades inicia
o] ',// ; ! 2
- -——-'—:.—v—r, les de cementacibn asigna-
z 3 %o K das para la reaccién {2§ en
..8, : . /J"? la Figura 48, Jo,, son del
"t e :
3 i l}/’ | T~ mismo orden de magnitud que
w ° H , la obtenida por SHATYNSKI y
5 : K °3. GRABKE (119) en las mezclas
ﬁ ' : | de mon6xido de carbono y he
o ! l lio, 1,7 10 %g/cm?s a 9204C
3 N ot a— b= Y Pco=0:23 atm. Sin embargo,
w led T | 1a 11
02 04 06 08 10 a linea Jg, de la Figura
ACTIVIDAD DE CARBONO, ag 47 indica que se .presentan

. ] unas velocidades de cementa
Figura 48.- Flujos iniciales de cibén, para esta reaccibn,
carbono en funcibn de la activi

dad que son apreciahles durante
ag.
todo el proceso de incorpo-
racién. Esto supone una se-
paracifn grande con respecto a lo aceptado para justificar el

comportamiento en las atm6sferas no adicionadas con propano.
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Resumiendo, se &educe que las condiciones de cementacibn
que tienen lugar en las atmBsferas endotérmicas de botenciales
elavados de carbono, en las que se ha procedido ‘a la adicibn de
propano de enriquecimiento,'presentan diferencias fundamentales
respecto de lo observado en las de bajd potencial. Ello se mani-
fiesta tanto durante la incorporacibn como tambien en el estado
de equilibrio alcanzado. La incorporacibn de carbono debida a

“la reaccién {3} disminuye apreciablemente cuando aumenta ag.
Ello coincide con el aumento de la contribucibn de la cementa-
cibn a partir de hidrocarburos. Si se aceptan que las reacciones
{1y . {2} y ¢3} son las finicas que definen la incorporacién del
carbono, es necesario atribuir importancia a la cementacibn di-
racta a partir del monb6xido de carbono. En este caso, la pérdida

_ de linealidad en la funcién Jg=f(ag) es consecuencia de la reac-

cibn 2§ . Los desfases entre ag Y 8cy O ac, hay que atribuirlos

& la participacibn de la reaccifn {1}. La ecuacibn cinética (58],

Jg= P ka{1-bag) (ag-ag), representa la contribuci6n simultanea

de las distintas reacciones que intervienen en la interaccibn

entre la atmésfera y el acero. Tanto k3 como b son funciones de
agy de la temperatura.

Para el c8lculo y prediccibn de perfiles de cementacibn,
puede utilizarse la ecuacibén cindtica [59), Js=lbké(cg-cs)/cg'6'
en la que intervienen concentraciones unitarias de carbono en
- Jugar de actividades. Hay que tenar en cuenta que las velocida-
des de incorporacibn de carbono, difieren sensiblemente de las
obtenidas a partir de la ecuacibn [58), para tiempos cortos de
tratamiento. Esto no afecta cuando se consideran tiempos que son
normales en los ciclos habituales de cementacibn.

e o g A . Y+ sr e

= v——r—
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El ordenador permite resolvei el modelo matemltico del pro-
ceso de cementacibn, calcular perfiles de incorporacibn y contro
lar su formacibn. Para llegar al control efectivo del proceso,
el ordenador tiene que operar en tiempo real y estar provisto de
un sistema para la conversién y toma directa de los datos. En el
estudio realizado, se ha puesto de manifiesto que el modelo mate
m&tico de la cementacifn es diferente en funcién de que a la at-
mbésfera endotérmica se haya adicionado o no propano de enriqueci
miento. La diferencia estriba, exclusivamente, en la forma de es
tablecer la condicifn de contorno en la superficie del acero, pa
ra definir el flujo de carbono o velocidad de cementacibn. Esto
hace que tengan que ser considerados factores diversos en la for
macién del perfil, como consecuencia de la relacifn existerte en
tre €llos y los parimetros o términos que intervienen en lz ecua
cibn cinética representativa.

El comportamiento a cementacibn del acero est8 suficiente-
mente definido por el contenido inicial de carbono y la propor-
cibn de los distintos elementos de aleacibn, prescindiendo del
efecto que pueda tener el estado superficial. Como variables in-
dependientes del proceso hay que considerar la temperatura de

. operacibn, el tiempo de tratamiento y la caracteristica que defi

ne el comportamiento de la atmbsfera. La variable que defire co-
mo actfa la atmbsfera es diferente en funcitn del procedimiento
de preparacibn, afectando grandemente en la formacibén del perfil

Cuando es reducido el potencial de carbono de la, atmbsfera,
£ 0,7%C, no enriquecida con propano en la cémara del horno, la
ecuacibn cin&tica conviene plantearla en la forma Jg =fk (PH20

/puz)( ag - ag ), ecuacién (Zi]. La constante cin&tica muestra
una variacibn normal por efecto de la temperatura. Siendo en es-
tas atmBsferas practicamente constantes las presiones parciales
de mon6xido de carbono y de hidr6geno, es posible predecir por
c8lculo el equilibrio alcanzado en el acero. Para ello es sufi-
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i

ciente disponer de ijfokmacién sobre la proporcidn de vapor de
agua o de anhfdrido carbdnico. En el esquema que figura a conti-
nuacibn s sefiala como se relacionan las distintas variables pa-
ra lleqar a la estimdci6bn del perfil de cementacibn.
! .
ATMOSFERA NO ANICIONADA DE PROPANO;

POTENCIAL DE CARBONO £ 0,73%C

S, .. 'ACERO

‘Si, Mn, Cr, Ni, Mo [

ATMOSFERA: Pp,0 ™ ag
TEMPERATURA 4 1 x J
D(c,T)
y Y
PERFII, DE CEMENTACTION
TIEMPO c = £(x)

El perfil de cementacibn creado afecta en el coeficiente de difg
si6n del carbono a aplicar para cada regi6n de la capa cementa-
da. Con la restriceifn apuntada en cuanto a potencial de carbo-
no, es evidente que este esquema se aplica al tratamiento en at-
mésfera controlada que, generalmente, seri distinto de cementa-
cibn.

‘Cuando la atm6sfera es de uso normal para cementacibén, adi-
cionada con propano de enriquecimiento y de potencial de carbono
elevado > 0,7%C, la ecuacibn cinética se plantea en la forma Jg =
fik; (cq—cs)/cg’s, ecuacisdn [59) , que define la condicidén de con
torno en la superficie del acero. Se considera que es vilida pa-

ra cualquier proceso de cementacibn siempre que la duracibn del

et e i e s o o s
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tratamiento sea superior a la media hora. Puesto que -ningunc de
loé componentes de la atm6sfera define, por si solo, satisfacto-
riamente el potencial de carbono de la misma, se ha de proceder
a determinarlo directamente. A continuacién se indica el esgquema
donde se agrupan y relacionan los factores que intervienen en la
formacién del perfil de cementaci®n. ’

ATMOSFERA ADICIONADA DE PROPANO; .
POTENCIAL DE CARBONO > 0,7%C

""" ACERO .
8i, Mn, Cr, Ni, Mo c
Y r
ATMOSFERA: POTENCIAL DE CARBONO N ¢y kg
TEMPERATURA » D(c,T)
N ' * A
: : . . PERFIL DE CEMENTACION
|TIEMPO }
. c = f£(x)

" El1 coeficiente cinético global kg depende de la presencia Yy oro-

p~rcibn de aleantes en el acero y de la concentracibn de camono
alcanzada en equilibrio con la athsfera, cg- La temperatura de
operacibn no afecta sensiblemente en el coeficiente cinético,
aunque'su influencia es decisiva en la formacibn del perfil por
su efecto sobre el coeficiente de difusibn del carbono, condcio
nado tambien a la propia formacifn de la capa cementada. Cuado
se eleva la temperatura de trabajo es posible operar con poten-
ciales de carbono m&s elevados compatibles con el mi&ximo de so-~
lubilidad del carbono en la austenita.

A continuacibn se poné de manifiesto el efecto cuantitaiivo
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de los factores enumerados, distintos de la temﬁeratura, en los
resultados del tratamiento de cementacibn. Se pretende llegar a
conclusiones en cuanto al control con ordenador del proceso. Pa-
‘ra ello se estiman, por resolucifn del modelo matemtico a que
se ha llegado, los contenidos de carbono en la superficie del
acero y la profundidad efectiva de cementacibn para las distin-
tas condiciones de tratamiento. Estos datos definen satisfacto-
riamente el perfil de cementacién cuando se opera en condiciones
invariables de tratamiento. Se fija, coﬁvencionalmente, la pro-
fundidad efectiva como la distancia a la superficie del punto de
la curva de cementacidn en el que se obtiene 0,45%C.

Supuesto que la cementacibn se realiza a 9252C, sobre un
acero como el C 10 k(a), en la Figura 49 se representan los re-

[qMfeC kKcmoxemis ke mingm/s ACERO C 10 kia) sultados alcanza
128 050x1D 0.35x10 1:925°C dos en Funcién
40 0SS . 038 . Cp0.105°%C

po0 06! . 040 . del tiempo de

tratamiento. Los
puntos negros se
fialados corres-'

-
”»~

ponden a tiempos
de 0,25, 0,5, 1,
2,4, R, 16, 32 y
Gl‘horas. Se cég
sidera que las
proporciones al-
canzadas en equi
librio, Cg, son
de 0,90, 1,10 y
1,28%C. Este Gl-

-

CONTENIDO DE G;ARBONO EN SUPERFICIE, °.C

PROFUNDIDAD EFECTIVA PARA 0,45 % C. mm.

o-ll--Eé1 ! l . "
2 .8 ] 2 s 160 20 s0 100 timo equivale a
TIEMPO DE TRATAMIENTO, h una actividad de
carbono en la
Figura 49.-Contenido de carbono en superfi- austenita igual

cle y profundidad de cementaci6bn, en funcibn
del tiempo de tratamiento, 9252C, a la unidad. Co-

e e -
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mo coeficientes cinéticos se toman los limites de la banda é
dispersifn de resultados de la Figura 41. Los puntos marcadcs

~con circulo son representativos de los resultados experimentales

de la Figura 20. Sobre las bandas que ihdican los contenidos de
carbono en superficie, se han trazado las lineas representativas
de igual profundidad de cementaci®n.

La Figura 49 pone de manifiesto que ciertas proporciones de
carbono en la superficie del acero, junto a profundidades efecti
vas de cementacibn, son posibles de obtener en condiciones aue
son O6ptimas para cementacibn. Asi, un contenido de carbono en su
perficie de 0,9%C y una profundidad de cementacifn de 0,6mm, pue
den conseguirse a 9252C, con atmbsfera de potencial de carbamo
de 1,1%C, en 5,5 horas. Igual profundidad de cementacibn puede
obtenerse en 4,5 horas si el potencial de carbono de la atmésfe-
ra es de 1,28%C, pero entonces el contenido de carbono en swer-
ficie ser& de 0,98%C. A pesar de que disminuye el coeficiente ci

‘ nético 21 aumentar el potencial de carbono de la atmbsfera, re-

sulta conveniente elevar &ste para alcanzar la profundidad é ce
mentacifn deseada en el menor tiempo posible. Sin embargo, hay
que compatibilizar esta disminucibdn del tiempo de tratamiento
con el contenido de carbono presente en la superficie. Inclwso

a las 64 horas de tratamiento, esta proporcibn de carbono es sen
siblemente inferior a la que se alcanzarfa en equilibrio con la

- atmbsfera.

S1 la capa cementada ha de ser de profundidad muy elevala
Y limitado el carbono m&ximo preserite en la misma, se ha de ope-
rar en dos ciclos para trabajar en condiciones 6ptimas. Un pri-
mer periodo de incorporacifn acelerada para favorecer la foma-
cibn de la capa, con atmbsfera de potencial de carbono elevalo,
sequido de otro periodo de difusifn. Aunque es relativamente
grande la variacién relativa en los coeficientes cinéticos m=sig-

nados, los perfiles estimados a partir de un valor medio son per

fectamente v&lidos para controlar la formacién del perfil de ce~
mentacibn. - '
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El contenido de carbono en algunos aceros de cementacifn os
cila entre 1imites amplios, de 0,07 a 0,23%C, conservando igual
.el resto de elementos de aleacibén. Es grande la influencia de es
te contenido inicial de carbono en la profundidad efectiva de ce
mentacibn alcanzada para iguales condiciones de tratamiento, Fi-
gura 50. Sin embargo, no tiene la menor trascendencia en el con-
tenido de carbono de la superficie. Para los cilculos se ha to-

mado un coeficien
te cinético medio
kg=0,42 106cm/s,
correspondiente
al acero no alea-
do C 10 k{a), pa~
ra 9258C y Cgqg=
1,28%C.

) El trata-
miento de distin-
tos aceros, en la
misma atmésfera,
puede dar lugar a
resultados de ce-

mentacién muy difg‘

rentes, como conse
" cuencia de las va-
riaciones en la
composicién quimi-
ca del material.
As{, en la Figura
51, se reunen los
resultados obteni-
dos por cdlculo pa
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Figura 50.- Influencia del contenido ini-
cial de carbono en el contenido del mismo
en superficie y en la profundidad de ce-
mentacién, en funcibn del tiempo de trata
miento. .

ra un acero no aleado y otros cromo-molibdeno y nfquel-cromo, en
los que el contenido inicial de carbono se considera igual a

0,15%C y con proporcifn de 'aleantes igual a la de los aceros en-
sayados. La atmb6sfera, de potencial de carbono 1,20%C, da lugar
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a unos contenidos de carbono, en el equilibrio, para los aceros
niquel-cromo o cromo-molibdeno, de 1,13 y 1,30%C. Se aceptan los

valores medios
AGel coeficiente
cinético kg de-
ducidos de la
Figuta 41. Se
evidencia que,
‘en el acero que
contiene una
proporcién alta
de niquel, se
obtienen perfi-
les de cementa-
cifén menos desa
rrollados: tan-
* to el contenido
de carbono en
superficie como
la profundidad
efectiva de ce-
mentacidn son
menores que en
~ los otros ace-
ros. En el ace
ro cromo-molib
deno se obtie-
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Figura 51,- Contenido de carbono en superfi
cie y profundidad de cementacién, en fun-
cibn del tiempo, para tres aceros en la mis
ma atmésfera de potencial de carbono 1,20%,
a 925=2cC,

nen profundidades de cementacifn gue son del mismo orden que en

el acero no aleado, pero los contenidos de carbono en superficie

son superiores en el acero no aleado, hasta tiempos relativamen-
te largos de tratamiento, del orden de 20 horas. Estos hechos se
ponen de manifiesto en los resultados experimentales, Figuras
21, 22 y 24 a pesar de las diferencias en cuanto a contenidos
iniciales de carbono en los distintos aceros.

Hay que destacar que las diferencias en composicifn quimica
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de los aceros son una de las causas que mas contribuyen en las
discrepancias de comportamiento a cementacibn. El efecto de los
aleantes sobre el coeficiente cin8tico debe ser tenido en cuenta
"de una forma general, sin considerar las diferencias que puedan
haber entre aceros incluidos dentro de un mismo tipo. Por el con
trario, es necesario conocer con precisifn el contenido de carbo
no del acero particular a tratar y la proporcibn de los distin-
tos aleantes, En aceros comprendidos dentro de un mismo tipo,
'puede ocurrir que haya diferencias de hasta diez centésimas en
la’ptoporci6n de carbono que se alcanza en el equilibrio y ello
repercute grandemente en el resultado de cementacién. Evidente-
mente hay que disponer de un anflisis sobre el producto de ace-
ro para controlar la formacibn del perfil.

Con los sistemas de control t&rmico actualmente en uso, se
estima que la temperatura de cementacibn puede fijarse con un
error de +104C. Del control indirecto del potencial de carbono
" de la atmbsfera, auxiliado del procedimiento de determinacién di
recta con l8minas, cabe esperar que dicha caracterfstica de la
atmbsfera se conozca con un error de +0,05%C,. a niveles del 1,0
$C, El1 coeficiente cinético, deducido de ensayos realizados en
condiciones aparentemente an8logas, presenta una variaci6n de un
20% respecto del valor medio. Si se desprecian las diferencias
de composicibn quimica gue pueden tener los distintos productos
. procedentes de una misma colada, la proporcibn de cada constitu-
yente puede estimarse con una dispersibn del orden de: 10,01%C,
40,02%Mn, +0,02%5{, +0,03%Cr, +0,023Ni y +0,018Mo. Todas estas
dispersiones, que han de considerarse como normales, en los fac-
tores que condicionan el proceso de cementacifn, se traduce en
imprecisiones a la hora de prede~ir o controlar los perfiles. El
perfil de cementacibn estard comprendido dentrc de una banda, cu
va amplitud es funcibn de las dispersiones de dichos factores.
Teniendo en cuenta los limites de variacibn de las distintas va-
riables enumeradas, se llega a la conclusibfn de que un 95% de
las capas cementadas 6btenidas se diferenciarin como m&ximo en

o e 4.
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un 0,06%C en el conténido de carbono en superficie, y en un 10t
en la profundidad efectiva de cementacién, con respecto al per-
£i1 suministrado por el ordenador.’ '
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ta utilizacibén del ordenador, para la resolucibén del modelo
matemitico del proceso de cementacibn, ha permitido tener en
cuenta, en la interpretacién de los resultados de cementacibn,
la influencia de la difusibn del carhono en las probetas. Para
8110 se acepta la fdrma de variacibn conocida para el coeficien-
te de difusibn del carbono en funcibn de su concentraci6n en la
austenita. Las conclusiones deducidas estan basadas en la expli-~
cacibn de los resultados con independencia de los espesores de
probetas ensayadas y de los tiempos de cementaci6n utilizados.
Entre las distintas ecuaciones cinéticas consideradas se acepta,
como representativa de la incorporacibn de carbono, aquella que
hace mfnima la suma de cuadrados de las desviaciones entre los
resultados experimentales y los calculados a partir de la reso-
luci6n el modelo matem&tico del proceso. Del conjunto de resul-
tados obtenidos en una planta piloto de cementacibn con atmbsfe-
ra endotérmica propano-aire, a 925 y 9752C, utilizando distintos
aceros Y con potenciales de carbono que son inferiores al limite
de solubilidad del carbono en la austenita, se deducen las si-
guientes conclusiones:

15) La incorporacién de carhono eﬁ el acero tiene lugar de
forma diferente para distintos niveles del potencial de carbono
~ de la atmbsfera endot&rmica. Ello se manifiesta conjuntamente en
el estado de equilibrio alcanzado y en la cinética de cementa-
cibn.

22) cuando el potencial de carbono de la atmbsfera es redu-
cido, igual o inferior a 0,7%C, la cementacibn tiene ;ugar prefe
rentemente a partir de la reaccibn parcial {CO} + {Hz‘ =
[b]pe-y + luy0} y de acuerdo con la ecuacién cinética:

Jg = r ky (ag - ag)

siendo ko= k pgzo/pﬂz. De la variacién de la constante cinética
k en funcifn de la temperatura, se deduce que la energfa de acti

ot e e
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vacién de la reaccifn de incorporacifn es de 22900 ca;/mol. Se
excluye la validez de la ecuacién cinética andloga expresada en
t&rminos de concentraciones, utilizada con profusibn.

35) La incorporacién de carbono, a bartir de atmbsferas en-
dotérmicas de potencial de carbono elevado y normales en cemen-
taci@n, en las que se ha procedido a la adicibén de propano de
enriquecimiento, tiene lugar de acuerdo con la ecuacidn cinéti-
ca: . e ,

Jg = /Jk; (1 - bag) (ag - ag)

Tanto el coeficiente cinético global k; como el parimetro b dis-
minuyen linealmente con ag-. Esta incorporacibn es el resultado
conjunto de las reacciones parciales de cementacibn {cHut ==
[Cpe-y + 2§k , 2{co} = [Clpe-y + {copt y 4cot +
{2} == (CIre-y + {H0} . Esta Gltima reaccién sufre una
. inhibicibn parcial importante, cuando se produce cementacibn 4i-
recta a partir del hidrocarburo. La cuantfa de la contribucién
de cada una de &llas varfa al progresar la cementacibén, en fun-
ci6n de la actividad de carbono presente en la superficie del
acero.

42) En las atmésferas endotérmicas de potencial de carbono
elevado, enriquecidas con propano,ltambien es posible definir
. la incorporacibn de carbono en el acero por medio de la ecua-
cibn:
- kg ’
CJg = r —% « cg - cg)
Ca

que presenta la ventaja de utilizar como par&metro Gnico el coe-
ficiente ciné&tico global kg. La temperatura de cementacifn no
afqua practicamente en este coeficiente, que disminuyé lineal-
mente con el contenido de carbono alcanzado en el equilibrio con
la atmbsfera, cg. Esta formulacibén de la ecuacibn cinética se
utiliza preferentemente para la estimacibén de perfiles de cenen-
tacibn.
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52) Los elementos de aleacibn considerados como desoxidan-
tes afectan muy sensiblemente en la velocidad de cementacién,
que disminuye' al aumentar su proporcibn en el acero.

62) Para controlar la formacibn del perfil de cementacibn
con ordenador, es necesario disponer de un procedimiento preci-
so para determinar la actividad o concentracifn de carbono al-
canzada en el acero en equilibrio con la atmbsfera por ser una
variable de influencia decisiva. El control indirecto del po-
tencial de carbono de la atmbsfera, a partir del contenido de
anhfdrido carbbnico o del vapor de agua en la misma, no ofrece
una garantfa satisfactoria para dicho fin.
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TABLA 2.- VALORES DE LOS COEFICIENTES DEL POLINOMIO
Achq*ch ;

OBTENIDOS A PARTIR DE LOS CONTENIDOS MEDIOS DE CARBONO EN

LAMINAS DE 0.066mm DE ESPESOR, DE ACERU NO CALMADb. EN FUNCION

DEL TIEMPO DE TRATAMIENTO, A 925%C. !

; ERROR

TIEMPO A 1c ‘ B c 1 REG10(Y)

, L -
5 0.327¢ 0.0469 -1.474 15.1
10 0.2915 0.1486 ~T.625 | 9.1
20 0.26C3 0.3290 -14.598 8.4
20 0.26C2 0.4288 -17.866 6.0
60 0.192¢ 0.7C38 -26.011 % 4.9
120 0.067S 0.9273 -24.756 - 4.0
180 -0.0675 1.1350 -31.812 2.8
240 -0.05¢€1 1.1800 | -27.401 3.8
360 ~0.0521 1.1385 -18.123 3.4

e et e+ g .
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TABLA 4.~  VALORES DE LOS COEFICIENTES DEL POLINOMIO
A + B Cq + C c;

OBTENJDOS A PARTIR DE LOS CONTENIDOS MEDIOS DE CARBONO EN

LAMINAS DE 0.210mm OE ESPESOR, DE ACERO NO CALMADC, EN FUNCION

DEL TIEMPO DE TRATAMIENTO, A S$258C.

ERROR

3 RELATIV

TIEMPO A 10 B c MEDIO(?
15 0.38174 0.00262 -0.059 7.3
30 0.3537 0.0730 -2.854 7.0
4s .0.33%8 0.1304 ~4.338 8.3
60 0.3252. 0.1608 -4.680 T4
180 0.17¢€3 0.4421 -13.359 4.0
480 0.05€2 0.7589  -15.625  4an
720 0.0221 0.9456 -19.742 3.9
900 0.03CE ' 0.9472 -i1.1c0 2.7

1200 0.0138 0.9736 ~6.730 2.4

0
)
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TABLA 6.- VALORES DE LOS COEFICIENTES DEL POLINOMIOD

) A+ Ecg + C&f
OBTENIDOS A PARTIR DE LOS CONTENIDOS MEDIOS DE CARBONO EN
LAMINAS DE 0.210mm DE ESPESOR, DE ACERG NO CALMADO, EN FUNCION
DEL TIEMPO DE TRATAMIENTO, A 9753C.

TIEMPO A 103 B c
45 0.3226 0.1239 -2.235 9.1
60 0.3250 0.1973 -5.877 6.1
180 0.1547 0.5781 -21.380 . 4.6
300  0.10%2 0.6852 -16.570 4.6
480 0.04€2 0.8804 -22.010 3.9
600 -0.0646 1.0350 . -28.040 3.8

720 =0.035¢0 1.0000 ) -19.810 3.8

b e
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ca
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ag

TABLA 7.- PRESION PARCIAL.OE LOS CONSTITUYENTES ANALIZAOOS EN LA
cglc)

ATMOSFERA DOE DISTINTOS POTENCIALES DE CARBONO. TEMPERATURA 9258C.
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TABLA 8.- PRESICN PARCIAL DE LOS CONSTITUYENTES ANALIZADOS EN LA
ATMOSFERA DE DISTINTUS POTENCIALES CE CARBONO. TEMPERATURA 9752 C.

Y acy DE ACUERDO CON LAS ECUACIONES [6],(2],(3] v [sl.

age 3¢y v 3cy

PRESION PARCIAL{atm) DE

ACTIVILAD DE CARBONO
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ag acy ag, agq co Co2 Chy
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