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ESTUDIO DE LA COMPOSICION QUIMICA DE INCLUSIONES EN ACEROS MEDIANTE

TECNICAS DE MICROANALISIS DE LAMINAS DELGADAS

*
Raul Versaci , Estela Rodriguez de Schiapparelli y Sergio Muro

RESUMEN

Se extrajeron inclusiones de una probeta de acero calmado con
aluminio utilizando la técnica de réplica de carbono y se analizaron
empleando un microscopio electronico de barrido equipado con un espec-—

trémetro dispersivo en energias ( EDAX 711 )

Utilizando la relacidn propuesta por Lorimer(4) se transformaron
Jos valores de intensidad de Rx en porcentajes en peso de cada elemen-
to y con ellos se calcularon las fases presentes en inclusiones de un

tamafio desde O.lpym a 10 um aproximadamente .
Los resultados obtenidos son satisfactorios e indican a la técnica

como una buena alternatiwa para profundizar en el estudio de inclusiones

en aceros.

* Comisién Nacional de Energia Atdmica .ARGENTINA.



1. INTRODUCCION

El estudio de inclusiones en aceros por microscopia Gptica es necesario
como un primer paso para obtener informacidn general,sobre las dimensiones
forma y distribucién de las mismas,a partir de un cierto tamafio.En cuanto a
la identificaci6n de fases por esta técnica es somera,pero dada su simplici-
dad es habitual en la préactica de aceria.

Para profundizar en el conocimiento de inclusiones en diferentes aspectos
tales como,mecanismos de formacion,comportamiento frente a la corrosién,in-
fluencia en las propiedades mecanicas,procesos de aceria,etc.es preciso recu-
rrir a las técnicas de microandlisis de Rx para la caracterizacidn de la o las
fases presentes en una inclusidn.

Cuando las inclusiones no han sido separadas de la matriz,como ocurre habi-
tualmente en la literatura (1)(2)(3),el principal inconveniente es la radiacién
proveniente de la matriz que se suma a la propia de la inclusidn.Esta dificul-
tad invalida cualquier calculo estequiométrico.

El presente trabajo ofrece 1la alternativa de analizar inclusiones extrai-
das de la matriz desde 0.1 um hasta 10 ym apoximadamente,mediante un espectro-
metro de Rx,EDAX,asociado a un microscopio electrdnico de barrido empleando el
mismo formalismo que para el caso de laminas delgadas.Los datos obtenidos ser-
viran para inferir los compuestos quimicos presentes mediante calculos este-

quiométricos simples.

2. MICROANALISIS EN LAMINAS DELGADAS

Para el an3lisis de pequenas particulas o de laminas delgadas Lorimer (4)

propuso la siquiente relacidn entre intensidades y composiciones:

Cx Cy - Concentraciones

I 1 - Intensidades de Rx
C L X 'y

K - Cte.
Xy

En primera aproximacidn se supone que los efectos de nimero atoémico,absor-
¢ioén y fluorescencia son despreciables,debido al tamano del volimen que produ-

ce la emision de Rx.
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De ser necesario or eiemplo cuando es violado el criterio de delgadez
]

(CX - nyy yPt/2 £ 0.1 (2.2)

donde: C: es la concentracidn del elemento X.

X: es el coeficiente m&sico de absorcidn (5) multiplicado por la
cosecante del angulo de salida de los rayos x. Este es el angulo
formado entre la superficie de la muestra vy el eje del detector.

f: densidad de la muestra.

t: espesor de la muestra en cm.
o cuando es violado el criterio de absorcidn para cualquier par de elemen-

tos X e Y.
Y

n ® n
ABS Agj 1 ome /’o L’”"“- ' /f' l""f"' 40'1(2.3)

se puede aplicar la correccidén por absorcidn:
b}
._C'—)‘: Kx ...I_"—. Y}/F\:spec_ - [‘f = rp"”/f’\egp:c_ Co%c(fj't)
C’ IY e V } = 70“/?]:3?3:., cosec (Pt)

EsPEC,
‘n - - e - - -
donde P es el coeficiente mdsico de absorcion.

Los valores de ny se pueden determinar teoricamente y comparar estos va-

lores con los obtenidos utilizando minerales o aleaciones de composiciones

conocidas.

2.1.1 CALCULO DE LOS VALORES DE KxSi

Para este cidlculo se utiliza el método empleado por Schereise (6)
utilizando como elemento de referencia el Si.
La intensidad de los rayos x generados por el ékemento x estd dada

por una expresidn de la forma:

t% - cﬁ’& _S-.! Q:‘w’a“‘t

2 A x (2.5)
Donde:

: es la intensidad generada por el elemento x.
: es la concentracidn en peso del elemento x.
: peso atdmico del elemento x.

: seccidén de ionizacidn.

: rendimiento de fluorescencia.

factor de intensidad.

ﬁxmxtaoxp‘xﬁ{e_.

; espesor de la muestra.



La intensidad medida por el detector esta dada por:

-

o=
gy = g @, (2.6)
Donde E, es la eficiencia del detector para el elemento x.

Comparando las ecuaciones (2.5) y (2.6) se obtiene

Iea = & & % (s iy BT

donde el valor de & corresponde a las lineas (K,L 6 M). Como es posible
medir las intensidades de varios elementos simultaneamente, la relacidn

entre las intensidades de dos elementos cualesquiera es:

IJ‘: CgAyEg@\x u‘]x d\.;r
Iy Gy Acey Qyuy ay

(2.7)
Si se la compara con la formula (2.01) se obtiene:

Koy - Be Ey Gy Wy Ay (2.8)
b\‘f E)( wa‘x_ a %

En las secciones siguientes se realizaran los cilculos de los elementos

intervinientes en los factores de escala KY

2.1.2 - CALCULO DE LA EFICLENCIA DEL DETECTOR éEX'

La eficiencia del detector puede ser escrita cono:

m* X
(Cl>< . (S»'ﬁp_ 'ﬁe f’rbe QWT) +__-‘_2~__ ji)‘u_ (DL‘)—r:f‘:_ ‘Eﬂu (_M\}

il =
et A

e—

e

x¢ 4 - Eep -2 fo; (DT)
Teu

Donde:
%% : coeficiente de absorcidn masico para la linea del elemento
x en el subscripto (Be, Si o Au)

WT : el espesor de la ventana de Be en cm.

DL : el espesor de la capa inactiva de] detector en cm.

AT : el espesor de la capa de oro en el detector en am.

DT : el espesor del detector en cm..

2.1.3 - CALCULO DEL RENDIMIENTO DE FLUORESCENCIA w .

La fraccidén de ionizacidn que da como resultado los rayos x produ-—

cidos puede ser calculada por la fdrmula
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/
Wx i
3
[‘{-u_jj = Ri % CL Z: ndinero atdmico

Los coeficientes A,B y C para las lineas K son:

A: 0.015 : B: 0.0327 y C: -0.64 x 107°

2.1.4 - CALCULO DEL FACTOR DE INTENSIDAD RELATIVA a, -
Este es un factor que pore de manifiesto la fraccidén del total de rayos

x emitidos por una capa.Estd dado por una expresion en funcidn del nimero atdmi-

cO.
nimero atdémico ecuacidn
11 a 19 a = 1.052 - 4.39 x 1074 22
20 a 29 a= 0. 896 - 6.575 x 10 ~ Z
30 a 60 a,= 1.0366 - 6.82 x 1073 z44.815 x 1

2.1.5 - SECCIGN DE IONIZACION Q .
Este valor es una medida de la probabilidad de que un electrdn inciden-
te produzca ionizacidn en una determinada capa.

La expresién de Q estd dada por :

By g=T "2 b Lo (CUX)

donde: El,c Ua;
qx’Ji : la seccidén de ionizacidn de la caggo ,para el elemento Xx.
TTe : una constante atdmica,6.4924 x 10 ‘
Z : el nimero de electrones de la capa
. : el canto de absorcién en Kv,para la capa del elemento x.
x - el sobrevoltage EglEx,donde E.es el vcltage de aceleracidn en Kv.

a,b y c: son funciones del niimero atémico que pueden variar con los da-

tos experimentales.

dk : 1.0667 - 0.00476 Z
c 1
k 2 3
bk . 8.874 - 8.158 1n Z + 2.9055 (In Z)°- 0.35778 (1ln Z) = para Z < 30.
bk : 0.661 para Z > 30,

Por lo tanto es posible escribir Qk (Z) como:

Tel z b K (Lu Us)
Al &

[Q K(2Z)
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2.1.6. CALCULO DEL FACTOR DE ESCALA KxSi

Los valores de Kx calculados segin ec. (2.8.) se pueden observar en la Fig.l.

Si
Estos valores se los compara con los obtenidos experimentalmente utilizando mi-

nerales o aleaciones de composicidn conocida .

2.1.7. CALCULO DE LA COMPOSICION

Para este cé@lculo se toma el niimero de cuentas debajo de los picos de los elemen
tos que se desea analizar y una vez eliminado el fondo se lo multiplica por el
correspondiente valor KxSi y se lo normaliza al valor 100 o a algiin otro valor
de ser conveniente. El resultado obtenido es la composicién en peso de los dis-
tintos elementos presentes y el error en los valores de la composicién es menor

del 10% .

3. EXPERIMENTAL

Se emplea una probeta de acero ealmado con aluminio de la siguiente composicidn

quimica,expresado en porcentaje en peso
*
C: 0.14 , §:0,006 , Si:0.25 , Al : 0.05 ,Mn:l.11 ,Ca<0.005 , Cr:0.002 .-

* El contenido de aluminio indicado ,es la diferencia entre el aluminio total

y el que estd combinado como A1203 .

Las probetas se pulen hasta 3um con pasta de diamante y se atacan con una solucidn
de bromo en metanol, la cual disuelve la matriz dejando lasiinclusiones en re-
lieve . luego se doposita carbdn®), se marcan y se despegan con la misma solucidn .
Debe tenerse la precaucidn de que el metanol utilizado sea de extrema pureza,

a fin de evitar presencia de agua , pues el &dcido BBr disuelve los sulfuros ha-

bituales en aceros .

4. OBSERVACIONES

La distribucidn ,cantidad y morfologia se aprecia en las Figuras 2 y 3 ,a tra=
vés de microscopia electrdnica de barrido , en probetas atacadas con la solu-

cidn de bromo en metanol .

Se analizd la composicién quimica de aproximadamente 20 inclusiones , cuyos

datos de forma , tamafio de particula , zona analizada y valores porcentuales
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de cada elemento se indican en las tablas III v IV . Debe tenerse en cuenta

que se omite el oxigeno en la determinacidn

En la primera serie de mediciones ,tabla III ,se corrigieron los valores cc-
rrespondientes al azufre ,utilizando minerales puros como patrones . Los va-
lores correspondientes al Silicio no son los arrectos por problemas de con-

taminacidn del carbdn con este elemento

En base a datos termodindmicos y diagramas de equilibrio (7 ) entre las po-

sibles fases (teniendo en cuenta los elementos detectadds ) se pueden mencionar

1- A1203

2- 5102

3- MnQA1203

o .

b MnO . A1203.25102
5~2Mn0 . 2A1203 .55102
6- 3A1203. 25102

7- MnoO. SiO2

8- 3MnO . A120335102

9- 2MnO . SiO2

10 - MnS
11- MnS ., MnO
12 - (Mn,Fe) S

13 - Ca3A12513012

l14- Ca A125120

8
15 - S Ca
16~ MnO .Mn203
17 - A1253

Considerando en las mediciones las relaciones entre elementos por ejemplo

Mn/S , Si/ A1l etc. se predicen las fases mas probables
En la primera serie de mediciones las B,D,E,K,L,LL,M,N,0, la relacidén Mn/S

es la correspondiente a MnS , como el porcentaje de silicio es dudoso ,las fases

de oxidos posibles 1 i
P serian XA1203 . Y5102 y A1203
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La medicidén C corresponderia a un carburo . Los valores correspondientes a G
son dudosos ,por la ausencia de manganeso y la relacidn S/Fe no corresponde al
FeS . Es de destacar ademds que los valores correspondientes al azufre en las
mediciones A,P y G son demasiado altos como si parte se hubiera combinado con
el aluminio formando sulfuro de aluminio, situacidn que puede ser probable

en la practica de aceria cuando hay exceso de aluminio .

Em la segunda serie de mediciones ,tabla IV , pueden hacerse las siguientes con-

sideraciones : en las mediciones B',D',G',K',L',LL} en general las fases mis

probables serian Mn$S y3A1203.25i02 ; €n proporciones variables . Si bien en al-
gunas la relacidn Mn/S excede el valor 1.7 correspondiente al MnS el excedente de
manganeso estaria combinado como 6xido . Lo mismo puede decirse de la relacién
Si/Al en las mediciones G'y L' , alrededor de 5.2 , también en la C' e I' , aun-
que en otras proporciones , ademds de las dos fases mencionadas el excedente de

aluminio se habrfa combinado como alimina .

Las mediciones A' y E' , fueron realizadas en el centro de dos inclusiones de apro-
ximadamente 10 um x 3um de diametwo mayor y menor respectivamente . En ambas me-
diciones las fases mds probables son MnS y A1203 , esta (ltima en gran proporcidy ,
esta observacidén estaria de acuerdo con predicciones tedricas en cuanto a que la

alimina actua como ndcleo en la formacidn de sulfuros .

En la medicién C' , la relacidén Si/al corresponderfa a 3 A120325i02 y Al1,0, .En cuanto
a la relacidén Mn/S puede decirse que el 45.89% de manganeso estd combinado como

6xido y el resto como MnS .

Solo se detectd calcio en las mediciones H', e 1', en la H', las fases posibles son
Alzo3 ,0Ca,CaS , y en la I', donde el calcio estd en menor proporcidn que la an-
terior , las fases posibles son MnS, CaS y A1203 . Teniendo en cuenta que este
acero no ha sido tratado con calcio (menor que 0.005% en peso) ,las inclusiones

H' ,I' serian provenientes de refractarios u otras contaminaciones exdgenas, por

esa razon no se hace incapi€ en su andlisis en las conclusiones.

5. RESUMEN

Podria Q@ ecirse que en la mayoria de las inclusiones , descartando los carburos,
los compuestos presentes serian MnS y 3A1203.2 SiOz. En varias mediciones apare -
ce ademis A1203 en proporciones variables . la presencia de esta Ultima fase

junto con 3A1203.25i02 esti de acuerdo con lo citado por otros autores (7) .
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Con respecto al mangsneso podria decirse que la proporcidn del mismo que
esti combinado como Grido es muy baja ,casi siempre esta en la forma de MnS.

Esto nhos daria idea dé las condiciones de desoxidacion del acero.

No aparece FeS , el cual tiene relacidn cen la velocidad de enfriamiento.

También es importante destacar que a pesar de que las inclusiones grandes
presentan una gran deformacidn plastica ,a diferencias de las pequeras de Lum
que no la presentan,no se pudo apreciar diferencias en la composicidn quimica
que justifique tal diferencia de comportamiento. Quizds son mas relevantes en
la deformacidn pléstica de estas inclusiones las fuezas de friccidon,que son

mayores en las inclusiones grandes ,que la composicidn quimica.
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FIGURA 1 - Curvas continuas corresponden a los calculados utilizando
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trabajo de Schreiber y Wims. Valores experimentales para 25Kev(x)
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Figura 2. Observacidn por microscopia electrdrica de barrido, de
inclusiones entre bandas de perlita. Se aprecian inclusio-

nes orandes y pequenas.La escala corresponde a 10 um.

Figura 3: Observacidn por micrcscopia electrdnica de barrido. Deta-

1le de una inclusién. La escala corresponde a 10 um.



TABLA 1

MEDICION INTENS IDADES MEDIDAS FONDO
Aluminio Silicio Azufre Manganeso hierro ‘ -1- __2““'_*3"‘—
A 391 2265 802 438 - 38 ‘1—;& 70
B 544 1562 2598 2356 64 132 98
_ | 29-8- 1206 385 118 4864 | 53 1(’4(;_‘ 115
D 378 - 125_?'- 3649 2865 - 101 133 83
! L 736 1166 6652 5493 = 120 181 90
F 487 595 5;1 282 13305 215) 364 18I——_
H_-G 280 255 170 - 118 31 53 _6:}‘—
1 407 553 5954 10896 - 181 244 131_
J 1788 940 8363 8610 - 129 249{ 130
K 407 3 1132 3242 2631 -:- 67 1_1-2 66
L _.”396 1079 2740 2075 - 61 117, 55
LL 696 1084 3727 3896 - 72 l(;; 73
N _ 1601 1135 9417 8678 j 122 242| 138
()_ N 821 1178 3157 2933 _-—r 72 1'.'-3~ 73
_:‘d B -_—__l "2—?_?:8_ | M_i_l *7&51 1?;(') :— _45—()*&2‘:1#__1_] A—_




TABLA II

MED IC 10N INTENSTDADES MED IDAS FONDO
_ aluminio silicio [azulre manganeso hierro 1 2 3
A 2452 356 6027 5578 - 132 | 216} 90
B 219 108 784 952 % 35 72 | 23
C 592 220 3132 2660 - 106 | 135 66
D 407 208 3155 2784 - 81 112 | 45
E 2772 241 3210 3360 = 85 155 79
F 696 340 6337 5800 - 147 195 Pl
G 683 239 3856 3923 i 110 116 6
H 864 110 1051 - [alsd9 | 103 | 186 |63
— I P =2
1 8815 267 2364 1118 S@kgi° | 132 172 189
J aluminio solamente
K 350 209 3202 2477 " 110 117 o4
L 1174 438 7979 6817 | - 162 273 b8
LL 310 141 401 225 i 40 91 B4




TABLA III
(porcentaées en peso)
Medicidn tamafio (en ym) morfologia aluminio silicio azufre manganeso hierro
A '} 10 % 3.9 __ |81 52.7 [19.5 19.8 -
B 5.1 15.2 [29.4 50.3 -
-]
C 5 geométrica 1.7 8.7 |2.5 = 87.1 ‘
|
D 2 esférica 2.5 10.1 | 35.9 |[52.1 - i
!
IS
E 1 esférica 3.2 4.96 |35.88 [56.0 - Y
K{_'?
F 3 geométrica 0.69 0.97 1 0.68 9h.6
| I
G 0.1 esférica 34.7 28.2 19.2 - Lhed
K 3.4 10.0 34 52:.3 -
L 12 x 3 .9 11.6{ 34 49.5 -
LL 4.6 7.0 29. 58.7 -
M 5.0 3.1 33. 38.4 -
N $ 10 x 2 - 5.1 7.4 325 552 -
o ) L 6.6 | 9.2 30.6 | 53.6 | -
P 5 poco def. 53.8 1.1 31. 10.2 -

SR |




TABLA 1V

M i, ]

Medicifn tamaro (en um) morfologia porcentages en peso
aluminio silicio azufre manganeso hierro calcio
Al 12.0 0.9 11.6 550 - -
10 pm
’ {
B x Jum 6.1 1.8 | 27.5 | 66.6 > %
A = NG S EUSUINSUEN: WSS TN——
c' L pm esférica 8.0 1.5 | 5.3 85.1 - -
N "__-‘ g e FEMENER SR
D' 1 pm esférica 3.5 1.1 35.6 59.7 - -
- = !
E' - 21.7 0.90| 25.9 51.5 - -
F' 12 pm x Z/um - 2.9 0.85 35:.2 61.1 - -
G' | 4.2 0.8 32.3 62.7 - -
H' 3pum esférica 11.0 - 14.2 - - 74,8
I 3.5 um esférica 65.1 0.8 17.1 14.4 - 2.6
3 1 um eférica carburo
o e i
K Lum esférica 2.9 1 38.9 i 57.1 - -
'l |
ST (N — _ — e b
| |
L' 3 um esférica 4.3 0.9 36.2 58.6 - -
LL? o.1 jnm esférica 24.3 6.8 34,40 3a4.5 - -




