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RESUMEN: Se analizan y comparan los resultados obtenidos en el estu-
dio de inclusiones no metdalicas, particuiarmente sulfuros, en aceros.
Utilizando emulsiones nucleares de AgBr, se analiza una variante mi--
croscopica de la tradicional impresién Baumann, que permite el anali-
sis de la distribucién de sulfuros por microscopia de barrido. Me- -
diante una consideraci6n de las reacciones quimicas que ccurrzan, < -
analizan resultados y se puntualizan errores de interpretacion de los
resultados obtenidos. Se comparan los resultados mediante técnicas -
alternativas de disolucién selectiva de la matriz ferrosa y observa--
ciones fractograficas.

Considerations on Non-Conventional Techniques for the Study of Non- -

fietallic Inclusions in Steels.

SUMIIARY:  Results obtained in the study of non-metallic, particularly
sulphur, inclusions in steels are analysed and compared. Utilizing -
nuclear AgBr emulsions, a microscopic variant of the traditional Bau-
mann inpression which permits the analysis of sulphur distribution by
scanning microscopy is discussed. Through a consideration of the oc-
urring chemical reactions, results are analysed and possible errors -
ir their interpretation are pointed out. Results are compared by -
means of alternative techniques of selective dissolution of the ferr-
ous matrix and fractographic studies.
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INTRODUCCIOH

Con el objeto de profundizar en el conocimiento de la distri -
bucidn de azufre en aceros se desarrolld recientemente una técnica -
"Microimpresion Baumann" (1), basada en los principios de la tradicio
nal impresion Baumann.

Dicha técnica ha sido utiiizada en recientes trabajos (2) (3) (4)
en aleaciones de Ni, como un método de andlisis de la distribucién de
azufre.

La técnica metalogrdfica Baumann (5) usada desde principios de si
glo para observar segregaci6n de azufre en aceros, se basa en la pre-
cipitacion de Agzs, a partir de HQS sobre papel fotogrdfico, que se -
produce por disoluci6n de los sulfuros cuando se pone en contacto con
la superficie del metal papel fotogrdfico sumergido previamente en -
una solucibn de stoq. Esta técnica, por su sencillez, resulta de -
gran utilidad en la prdctica industrial, presentando ademis la venta-
ja de éﬁ]icarse a probetas de tamafio grande.

La misma puede utilizarse como control de proceso, Siempre y cuan
do los resul tados se evallien en forma comparativa para un mismo mate-
rial en que la técnica se empled en las mismas condiciones en cuanto-
a concentracién de acido y tiempo de contacto con el mismo.

La técnica microimpresién Baumann (1), basada en el mismo princi-
pio de la impresion Baumann, utiliza una emulsién nuclear de AgBr en-
vez de papel fotogrdfico, con un poder de resoluci6n muy superior por
el tamano de particula de AgBr y permitiria observar inclusiones muy-
pequenas que no se revelan por las técnicas convencionales.

La gran profundidad de campo del Microscopio Electrénico de Barri
do permite la observacidn de la forma. real de las inclusiones siempre
que 1as mismas puedan separarse de la matriz. El1o <ucede normalmente
en la superficie de fracturas dictiles.

Alternativamente puede obtenerse la disoluci6n selectiva de la ma
triz ferrosa poniendo en relieve las inclusiones.

Las posibilidades y 1imitaciones de estas técnicas se analizan en
gl presente trabajo teniendo en cuenta detalles del mecanismo de fun-
cionamiento de cada método.



PRACTICA EXPERIMENTAL

Se emplea probetas de acero resulfurado 1214 de la siguiente com-

posicion quimica:

Ca 0.001% C 0.008 % Si 0.02 %
Al 0.02 % S 0.31 %
g 0.21 % Mn 1.1 %

Las probetas se cortan en secciones transversales a la direccidn-
de laminacién, se pulen con diamante hasta 3 um y se observan las in-
clusiones de sul furo mediante microscopia electrdnica de barrido; la-
composicién quimica se sigue mediante un analizador EDAX.

Procedimiento impresidén Baumann:

Se utiliza papel fotogrdafico comercial, sumergido en H2504 al 2%-
en voldmen, el cual se coloca en contacto con la superficie de 1a pro
beta a aralizar durante 2, 4 y 6 segundos. Luego se fija en la forma-

convencional.
Procedimiento microimpresion Baumann:

Se emplea una emulsién nuclear de AgBr, de un tamafno de grano de-
aproximadamente 1400 ﬁ, en una proporcién de 50% en peso en agua des-
tilada. Se coloca una pelicula muy delgada de la emulsion nuclear sp-
bre 1a probeta pulida hasta 3 um. Luego se coloca una gota de solu -
cién de H,50, sobre cada probeta con las siguientes concentraciones -

de acido:
Probeta A - H2504 5% en volumen durante 60 segundos
Probeta B - H2504 5% en volumen durante 30 segundos
Probeta C - H2504 2% en volumen durante 30 <egundos

Las probetas se enjuagan en agua destilada y se sumergen durante-

algunos minutos en fijador.
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Procedimiento de disolucidn selectiva de la matriz ferrosa:

Las probetas pulidas hasta 3 um se sumergen en una solucion de -
Br en metanol al 20% en volumen,durante diez minutos a temperatura -
ambiente; luego se enjuaga con metanol para eliminar el bromo.

Ténica de observacion mediante fractografia:

Las muestras fractogrdficas se obtuvieron por fractura por fle -
xi6n a temperatura superior a la ambiente, para asegurar ductilidad
total.

OBSERVACIONES Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

E1 tamafio de las inclusiones en una probeta pulida sin ataque de
pende del plano de corte, como se puede observar en la Fig. 1, pues-
el tamafio y forma real sélo puede observarse utilizando alguna técni
ca que disuelva selectivamente la matriz sin disolver las inclusio -
nes, lo cual se logra mediante el ataque con una solucién de bromo -
en metanol, siempre y cuando las inc]usiones sean electroquimicamen-
te mas nobles que la matriz. 0 por fractografia siempre que la frac-
tura haya sido dictil.

En las figuras 2, 3, 4, 5 y 6 pueden verse las inclusiones en -
una probeta atacada con bromo. Se observa que este acero, con alto -
contenido de azufre presenta una distribucién bimodal de inclusiones
grandes, “alargadas durante la deformacién y de inclusiones pequenas-
esféricas que tendrian diferencias en su composicién quimica (6). Am
bas fueron analizadas con EDAX, apareciendo picos de S, Mn en las in
clusiones grandes y S, Mn, Fe en las pequefias, aunque el pico del Fe
es dudoso en estas Gltimas pues puede deberse a excitacion de la ma-
triz. Es de destacar que pueden revelarse particulas desde 10 um has
ta 0.1 um. '

En las figuras 7 y & se observan las inclusiones por fractogra -
fia del mismo material; en la misma se observan claramente las inclu
siones grandes, pero no se revelan con claridad las inclusiones pe -
quefias, excepto en las zonas donde la mayor distancia entre inclusio
nes grandes ha permitido la formacién de huecos alrededor de las mas
pequeias y su posterior incorporacion al camino de fractura y la con
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siguiente aparicion de hoyuelos pequenos.

La impresiOn Baumann se observa por microscopia Gptica en las fi
guras 9, 10 y 11, para tiempos de 2, 4 y 6 segundos de contacto en -
tre la probeta y el papel fotogrdfico himedo en solucidn acida. En -
la figura 12 el tiempo de exposicidn fue de 2 sequndos, pero la probe
ta se pulid hasta 1/4 um.

Sobre el tamano de Ta impresion con respecto al tamano real de -
la inclusién pueden hacerse las siguientes consideraciones:

£1 tamario de la maTcha por precipitacion del Agzs depender§ de -
la disponibilidad de S , que depende de las siguientes variables:

a) Concentracidn del H2504.
b) Tiempo de contacto con el acido.
c) Solubilidad del sulfuro en medio dcido.

d) Tamano de la superficie expuesta de la inclusién, la cual es-
tara 1igada al plano de corte ya sea transversal o longitudi-
nal.

Se analiza la importancia de cada una de estas variables sobre -
la impresidn. '
Las posibles reacciones quimicas que ocurren son las siguientes:

H30+
MnS ——— Mn++ +S (1)
ST + H.0T =——— HS~ + H.0 2)
3 2 {
HS™ + H30+ FTT= H,5 +HY (3)
2hgBr + ST T Ag,S + BrT  (4) |

Ya que el Kps (producto de solubilidad) del Agzs es alrededor de
10—&9 a temperatura ambiente, bastard una muy pequeiia cantidad de S
para producir la precipitacidn del mismo.

£1 desplazamiento del equilibrio hacia la derechaen las reaccio-
nes (2) y (3) depende del pH, el cual dependera de la concentracion-
de acido inicial y del tiempo de contacto, pues una vez iniciada la-
disolucidon de sulfuro en el micro-pits formado, por hidrélisis del -
anion agresivo el pH descenderd en forma considerable desplazando --
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adn mas el equilibrio hacia la derecha.

Se puede calcular en base a las constantes de equilibrio K] y Ko
del dcido H,S, al Kps del sulfuro (en este caso sulfuro de manganeso)
para distintos valores de pH las variaciones en las concentraciones-

de S, HS™ y H.S en el equilibrio. :

2

Concentraci6n de aniones

pH Mnt+ g7 HS™ . H,S

7 4.1073 3.10713 2,5.107% 4.1073
6 4.10% 3.10713 2,5.107% 4.1073
4 .10 3.10713 2 1074 4.1072
1 4.10° 3.107'% 2,5.107% 4.10°

La forma del precipitado de Ag,S serd copia mas fiel de la inclu
sion, cuando el equilibrio no se haya desplazado totalmente hacia la
derecha (Fig. 12). En este aspecto tiene importancia fundamental el-
estado superficiai de ia probeta, pues si en el inicio ya existen -
los micro-pits, el equilibrio se desplazara hacia la derecha mas ra-
pidamente.

En la Fig. 12 1a probeta fue pulida hasta 1/4 ym, a fin de evi -
tar 1a presencia de microcavidades, se expuso s6lo 2 segundos en con
tacto con el acido; se observa la inclusifn por la reacci6n -

§™ + 2Ag— Ag,S en el momento inicial y luego la evoluci6n de H,S

que también precipita Agzs. ‘

Si bien este trabajo no pretende hacer un estudio de cinética de
la disolucién de sul furo, se considera la variable tiempo y su rela-
¢i6n con el pH por ser la variable fundamental en cuanto a tamaio y-
caracteristicas de la impresidn.

Es de destacar que entre las inclusiones de sulfuros presentes -
en aceros hay considerables diferencias en cuanto a solubilidad. En-
la tabla siguiente se mencionan los valores de solubiiidad de algu -

nos de ellos
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Compuesto Solubilidad expresada Solubilidad en medio
en g/100 cc de agua dcido
CrS i muy S.
Lr ooy i 5. en HNO, concentrado
CuS 0.00003 a 18°C Ty
FeS 0.00062 . muy S.
MnS 0.00047 " s. en dacido diluido
MnS2 0.00006 E e
NiS 0.00036 G poco s. en medio acido
N13J2 i. S. en HNU3
N1354 i S. en HND3
FeS,(cdbico) 0.00045 a 18°C | s. en dcido dilufdo
FeSZ(rémb1c0) 0.00049 " i. en dcido diluido
S. en HNO3
Fe253 poco soluble s. en acido diluido

Abreviaturas: 1 = insoluble s = soluble

En las figuras 13 a 17 se observan resul tados de la microimpre -
s10n Baumann. Ya que la microimpresion Baumann estd basada en el mis-
mo principio de la impresion Baumann, las consideraciones hechas para
la impresidon Baumann son vdlidas para esta técnica.

En 1a Fig. 13 se observa la precipitacién de AgZS causada por la-
disponibilidad de S, por disolucion del sulfuro, cuando se colocG so
bre la pelicula de AgBr una gota de H2504 al 2% en volumen durante 30
sequndos. Como el Agzs que se forma es permeable al dcido la disolu -
cion del sulfuro continta, produciéndose una acidificacitn localizada
en el micro-pits, acelerandose la disolucién del sulfuro, generando -
abundante H2S. En esta figura se observa ademds en las zonas marcadas
con los numeros 1, 2 y 3 como empieza a romperse la emulsién que con-
tiene el precipitado de A925 cuando el equilibrio se desplaza hacia -
la derecha por efecto del HZS'

El mismo efecto puede observarse en las tiguras 14 y 15, donde se
gnpled la misma concentracion de acido durante 30 segundos.

En las figuras 15 y 16, para una mayor concentracidn del acido -
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sulfurico, 5% en volumen, durante 30 y 60 segundos, 1a cantidad de HES
producida es suficiente para despegar el precipitado de ﬁgZS que ade-
mis puede desprenderse totalmente en 10S enjuagues posteriores con a-
gua destilada, quedando en las zonas mas alejadas una precipitacidn -
puntual de AgZS, que no se eliminé por 10s enjuagues, a partir del a-
zufre del sulfuro original. Esta precipitacién puntual del precipita-
do, presenta un aspecto muy similar al que se observa en las impresio
nes Baumann (Figs. 9, 10 y 1i1).

En resumen, las posibles fuentes de errcres de interpretacidn de-
la técnica microimpresion Baumann empleadas en aceros son las siguien

Tes:

1. Un acero que contenga inclusiones de diferentes Kps, dara diferen-
tes respuestas conforme a l1as condiciones del ensayo. Por ejemplc el-
CuS no acusard respuesta si esté presente en el acero mientras el MnS
brinde un abundante precipitado de Ag,5.

2. Para una misma composicién quimica las respuestas dependen del 4 -
rea de inclusién expuesta, es decir, del tamafio de la inclusion y del
planu de seccionamiento.

3. Posibilidad de fractura y desprendimiento de la pelicula de emul -

sion y/o del AgZS precipitado por la presidn interna del HZS'

En términos comparativos es evidente que las tres técnicas de ob-
servacion de inclusiones por MEB, que someramente se han comparado, -
presentan inconvenientes y ventajas relativas.

Las superficies de fractura ddactil permiten la observacién de to-
dos los tipos de inclusiones independientemente de su composicion en-
su forma real. Las inclusiones grandes se realzan mds que las peque -
nas.

Las probetas deben prepararse por alglin tipo de ensayo mecdnico.
No se OQServa la estructura de la matriz. La interpretacidn es direc-
ta y no se requiere puesta a punto del método.

La microimpresion Baumann es especifica para sul furos o eventual -
mente azufre precipitado en forma elemental. La respuesta depende de-
las caracteristicas quimicas y geométricas de las inclusiones. Se de-
tectan preferentemente las inclusiones grandes. No es posible obser -
var morfologia y tamafio real. Requiere una adecuada puesta a punto y-
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una interpretacidn cuidadosa.

La disolucidn selectiva revela inclusiones (si son mas nobles -
que la matriz). Las mismas se aprecian en su forma y tamafo real; pue
den detectarse inclusiones muy pequenas. Se revelan preferentemente -
inclusiones grandes especialmente si el ataque es profundn. La inter-
pretacion es directa, el método requiere cuidadosa puesta a punto y -
se revelan caracteristicas estructurales de la matriz.

CONCLUSIONES

La observacion de inclusiones en su forma real por MEB puede rea-
lizarse mediante observacion de superficies de fractura ductil y por-
disolucinn selectiva de la matriz.

tn condiciones favorables la distribucidn de sulfuros es detecta-
da en escala microscépica a través de la-microimpresion Baumann. La -
misma debe realizarse luego de una cuidadosa puesta a punto, tomando-

recaudos suficientes que eviten errores de interpretacion.
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Figura 1- Observacidén de in-
clusiones por microscopia Op
tica. x 500 aumentos. Zona .-
A, corte de la probeta trans
versal a 1a direccidn de la-
minacién. Zona B, corte lon-
gitudinal a la direccion de
laminacion.

Figura 2- Observacion mediante
MEB de una probeta de acero re
sul furado, atacada durante 10-
minutos con una solucidn de -
bromo en metanol.

10 ym
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Figura 3- Observaci6n mediante
MEB, de inclusiones y aspectos
relacionados con la estructu -
ra. La forma de ataque es idem
Fig. 2

10 um

Figura 4- Observacion mediante
MEB, de zonas de segregacidn -
de inclusiones de sulfuros muy
pequefas. La composici6n quimi
ca de dichas particulas se pue
de seguir mediante el analiza-
dor EDCAX hasta un tamano de -
0,1 ym. La forma de ataque es-
idem Fig. 2.

1 um
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Figura 5- Observaci6n mediante
MEB de fases presentes en una-
inclusién de sulfuro. La forma
de ataque es idem Fig. 2.

1 um

Figura 6- Observacion mediante-
MEB de inclusiones grandes y pe
quenas. Forma de ataque idem -
Fig. 2.

1 um
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Figura 7- Observacién de l1a su-
perficie de fractura dictil, me
diante MEB

i Figura 8- Detalle de una incly-
W sidn observada por fractura dig
48 til. En la zona marcada con la
™ 1etra A, aparece en el espect
; EDAX los pipos correspondient%
‘a Fe y S. En cambio en l1a zonas
-B. aparecen los picos del Sy
Mn.




I
e

B

)

199,

Figura 9- Impresién Baumann. Ob
servacidn mediante microscopia-
6ptica, Tiempo de exposicidn en
medio acido 2 segundos. La su -
perficie de 1a probeta fue puli
da hasta 3 um. x 475 aumentos.

Figura 10- Impresi6n Baumann.
Condiciones de ensayo idem Fig.
9. Tiempo de exposici6n en me--
dio dcido: 4 segundos.

x 475 aumentos.

Figura 11- Impresién Baumann. -
Condiciones de ensayo idem Fig.
9. Tiempo de exposicifén en me -

. dio dcido: 6 segundos. x 475 -

aumentos
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Figura 12- Impresi6n Baumann.
La superficie de 1a probeta se
pul i6 hasta 1/4 um. Tiempo de-
exposici6n en medio dcido: 2 -
sequndos. x 475 aumentos

Figura 13- Observacion median -
te MEB deunamicro impresién -
Baumann. Tiempo de exposicifn -
en medio dcido: 30 segundos.
_SO4H2 2% en vol.

10 um

Figura 14- Micro impresién -
Baumann. Condiciones de ensayo
idem Fin. 13.

10 pm
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Figura 15- Micro impresion Bau
mann. Condiciones de ensayo -
idem Fig. 13

10 pm

Rigura 16- Micro impresién Bau

2 > * s
Egﬁ%;}.r' mann. Tiempo de exposici6n en-
Ry i ido:
k.ﬁ& . medio dcido: 30 segundos SO4H2
Pty 5% en vol.
£

10 ym

Figura 17- Micro impresién Bau
mann. Tiempo de exposicidn en-
meaio acido: 60 segundos.
504H2 5% en volumen.

10 um



