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D I F U S I O N  DE Nb EN Fe Y A L G U N A S  A L E A C I O N E S  DE B A S E  Fe.

S u s a n a  K u r o k a w a ,  J o s é  E . R u z z a n t e ,  A l f r e d o  M . H e y  y F a n n y  D y m e n t

R E S U M E N

El a n á l i s i s  de l c o m p o r t a m i e n t o  en r e c r i s t a l i z a c i ó n  y t r a n s  
r o r m a c i o n  de a c e r o s  m i c r o a l e a d o s  con v i s t a s  a o p t i m i z a r  el r e ­
i n a m i e n t o  de g r a n o  y el e n d u r e c i m i e n t o  p o r  p r e c i p i t a c i ó n  r e ­

q u i e r e  d a t o s  de d i f u s i ó n  de los m i c r o a l e a n t e s  m a s  c o m u n e s :  N b ,
V, Ti, en los r a n g o s  de c o m p o s i c i ó n  y t e m p e r a t u r a  de us o  p r á c ­
t i c o  K

La d i f u s i ó n  de Nb en Fe p u ro , Fe 1.5 M n , Fe 0.6 Si y 
Fe 1.5 Mn 0.6 Si ha si do  m e d i d a  e n t r e  1080°C y 1200°C. Los re 
s u l t a d o s  i n d i c a n  que el a g r e g a d o  de Mn d i s m i n u y e  la d i f u s i v i - -  
dad de l Nb m i e n t r a s  el a g r e g a d o  de Si la a u m e n t a .  La p r e s e n ­
ci a de a m b o s  a l e a n t e s  se c o m p e n s a  a p r o x i m a d a m e n t e .  La s e c u e n ­
cia en los v a l o r e s  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  de Nb es la
siguí e n t e :

Nb Nb

D <  D
Nb Nb

^  D <  D
Fe 1.5 Mn Fe 1.5 Mn 0.6 Si Fe p u r o  Fe 0.6 Si

f 9 nn° r^U r °n’ d°?de el r a n 8 ° de T e s t u d i a d o  es m a s  amplio. (948- 
L), el g r á f i c o  de A r r h e n i u s  p r e s e n t a  el a s p e c t o  t í p i c o  

que c o r r e s p o n d e  a la i n f l u e n c i a  de d i f u s i ó n  por b o r d e  de g r a n o  
a b a j a s  t e m p e r a t u r a s .
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1. I N T R O D U C C I O N

P e q u e ñ a s  a d i c i o n e s  de e l e m e n t o s  a l e a n t e s  p u e d e n  d e c i d i d a ­

m e n t e  c a m b i a r  la e s t r u c t u r a  y p r o p i e d a d e s  de un m e t a l .  Co n una 

e l e c c i ó n  a d e c u a d a  de t a l e s  a d i t i v o s  y de su s c a n t i d a d e s  se p u e ­

de n o b t e n e r  a l e a c i o n e s  con d i v e r s a s  c a r a c t e r í s t i c a s .  M u c h a s  pro 

p i e d a d e s  de los m e t a l e s  y a l e a c i o n e s  son d e t e r m i n a d a s  por f e n ó ­

m e n o s  de d i f u s i ó n  qu e o c u r r e n  en el e s t a d o  s o l i d o .  A s í  po r e j e m  

pío, los p r o c e s o s  de r e f i n a m i e n t o  de g r a n o  y de e n d u r e c i m i e n t o  

po r p r e c i p i t a c i ó n  so n d e t e r m i n a n t e s  en el m e j o r a m i e n t o  de las 

p r o p i e d a d e s  m e c á n i c a s  en a c e r o s  de b a j a  a l e a c i ó n  y a l t a  r e s i s t e n  

cia ( H S L A ) . T a l e s  p r o c e s o s  se c o n t r o l a n  a t r a v é s  de un m a n e j o  a- 

d e c u a d o  de lo s f e n ó m e n o s  de r e c r i s t a l i z a c i ó n ,  t r a n s f o r m a c i ó n  y 

p r e c i p i t a c i ó n  d u r a n t e  el p r o c e s o  p r o d u c t i v o  m e d i a n t e  el a g r e g a d o  

de e l e m e n t o s  p r e c i p i t a b l e s  c o m o  N b , V, Ti. El a n á l i s i s  de e s t o s  

f e n ó m e n o s ,  d e s d e  un p u n t o  de v i s t a  b á s i c o ,  r e q u i e r e  el c o n o c i m i e n  

to de la d i f u s i v i d a d  de e s t o s  m i c r o a l e a n t e s  en los r a n g o s  de co m 

p o s i c i ó n  y t e m p e r a t u r a  de uso p r á c t i c o .

U n a  r e v i s i ó n  b i b l i o g r á f i c a  (1) m o s t r ó  qu e no se c o n o c e n  da 

tos de d i f u s i ó n  de a q u e l l o s  e l e m e n t o s  en las a l e a c i o n e s  de i n t e ­

rés. Sí e x i s t e  un c o n s i d e r a b l e  n ú m e r o  de e l e m e n t o s  c u y o s  c o e f i ­

c i e n t e s  de h e t e r c d i f u s i ó n  en Fe p u r o  h a n  s i d o  e s t u d i a d o s  f u n d a ­

m e n t a l m e n t e  en las f a s e s  a l f a  y ga m m a .  La i n f o r m a c i ó n  e x i s t e n t e  

se ha r e s u m i d o  en el g r á f i c o  de la F i g . l  *.

De los 3 e l e m e n t o s  q u e  i n t e r e s a n :  N b , V, Ti, el p r i m e r o  ha 

sido e s t u d i a d o  en un r a n g o  m u y  p e q u e ñ o  de t e m p e r a t u r a s  en la f a ­

se g am ma . Se d i s c u t i r á n  eso s r e s u l t a d o s  en el c a p í t u l o  c o r r e s p o n  

d i e n t e .

* Es necesario aclarar el significado de las líneas que no son llenas: la -.
correspondiente al Hf indica que es una extrapolación desde el rango 

de temperaturas estudiado efectivamente, el cual está señalado por línea cor 
tada. Esto se ha usado para indicar que el estudio de heterodifusión se rea­
lizó en aleaciones de Fe 1.8%V en el caso de Hf y V y en Fe l%Be en el caso 
del Be. Estas aleaciones retienen la fase alfa extendiendo de esta forma el 
rango de temperaturas que es posible estudiar.
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El V ha s i d o e s t u d i a d o  en fase  a l f a  y g a m m a ,  p e r o  los r e ­

s u l t a d o s  tan d i s c o r d a n t e s  de la f a s e  g a m m a  h a c e n  r e c o m e n d a b l e  

su r e p e t i c i ó n  p a r a  c o n o c e r  su v e r d a d e r o  v a l o r .  El Ti no h a  s i do  

e s t u d i a d o ,  al m e n o s  con las t é c n i c a s  q u e  u s a n  r a d i o t r a z a d o r e s . 

E x i s t e  en la l i t e r a t u r a  un t r a b a j o  m u y  v i e j o  de s o l u b i l i d a d  y 

d i f u s i ó n  d*e Ti en Fe (2) del c u a l  se o b t i e n e n  c o e f i c i e n t e s  de 

i n t e r d i f u s i o n  q u í m i c a .  De el l o s ,  a p l i c a n d o  la r e l a c i ó n  de D a r k e n  

se p u e d e n  i n f e r i r  c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  i n t r í n s e c o s  p e r o  no 

f u e r o n  r e p r e s e n t a d o s  en la F i g . l  p u e s  s o l o  se h a n  i n d i c a d o  a l l í  

los v a l o r e s  de h e t e r o d i f u s i ó n  q ue  se d e t e r m i n a r o n  p or  t é c n i c a s  

de r a d i o t r a z a d o r e s .  E n  a q u e l l o s  e l e m e n t o s  p a r a  los c u a l e s  se 

c u e n t a  c o n  i n f o r m a c i ó n  s o b r e  c o e f i c i e n t e s  de i n t e r d i f u s i o n  q u í ­

m i c a  y h e t e r o d i f u s i o n  m e d i d a s  con r a d i o t r a z a d o r e s ,  se h a l l o  u na  

d i f e r e n c i a  e n t r e  a m b o s  de un f a c t o r  3 a 10.

C o m o  p a r t e  de un p r o g r a m a  e x t e n s o  q ue  c o n t e m p l a  el e s t u d i o  

de la d i f u s i ó n  de Nb , V y Ti en a l e a c i o n e s  c a d a  v e z  m á s  c o m p l e ­

jas qu e se a p r o x i m e n  a los a c e r o s  H S L A  de i n t e r é s ,  se h a  c o m e n ­

za do  con la d i f u s i ó n  de Nb en Fe y a l e a c i o n e s  de F e l . 5 M n ,  F e 0 . 6 S i  

y F e l . 5 M n O . 6 S i  po r ser M n  y Si los a l e a n t e s  s u s t i t u c i o n a l e s  má s  

c o m u n e s  en l os a c e r o s  de a l t a  r e s i s t e n c i a .  En u n a  e t a p a  p o s t e r i o r  

se i n c l u i r á n  a l e a n t e s  i n t e r s t i c i a l e s  (C, N).

2. M E T O D O  E X P E R I M E N T A L

M a t e r i a l e s  e m p l e a d o s .

Se c u e n t a  c on  Fe 9 9 . 9 9 %  y tre s a l e a c i o n e s :  Fe 1.5% M n ,

Fe 0 . 6 %  Si y Fe 1. 5% M n  0 . 6 %  Si p r e p a r a d a s  p o r  L e i c o  I n d u s t r i e s ,  

Inc. a p a r t i r  de m a t e r i a l e s  de 5N de p u r e z a .  L a s  a l e a c i o n e s  fue 

ron p r o v i s t a s  en f o r m a  de b a r r a s  de s e c c i ó n  m u y  i r r e g u l a r  y con 

e s t r u c t u r a  de f u n d i c i ó n .  Se p r o c e d i o  e n t o n c e s  a l a m i n a r l a s  h a s t a  

un e s p e s o r  de 4 a 5 m m y de las c h a p a s  as í o b t e n i d a s  se c o r t a r o n  

p r o b e t a s  c i l i n d r i c a s  de a p r o x i m a d a m e n t e  lO mm  de d i á m e t r o .  Es to  

se h i z o  con  u na  m á q u i n a  de e l e c t r o e r o s i o n  . La s  p r o b e t a s  f u e r o n  

p u l i d a s  co n p a p e l  e s m e r i l  h a s t a  el 4/ 0 y l u e g o  c o n  un r e a c t i v o  

(90 mi b u t i l  c e l l o s o l v e  + 10 mi á c i d o  p e r c l ó r i c o )  se e l i m i n ó  la 

c a p a  s u p e r f i c i a l  d e f o r m a d a  m e d i a n t e  un p u l i d o  e l e c t r o l í t i c o .  A



- 3-

c o n t i n u a c i ó n  se las s o m e t i ó  a un r e c o c i d o  de e s t a b i l i z a c i ó n  p a r a  

o b t e n e r  u n a  e s t r u c t u r a  e s t a b l e  y h o m o g é n e a  y un t a m a ñ o  de g r a n o  

que no v a r i a r a  p o s t e r i o r m e n t e  en el r e c o c i d o  de d i f u s i ó n .

C o m o  t r a z a d o r e s  r a d i o a c t i v o s  se u s a r o n  Nb^~* y N b ^ + . En La 

Ta b l a  I se d an las c a r a c t e r í s t i c a s  de a m b o s  i s ó t o p o s .

T é c n i c a s  y e q u i p o s .

P a r a  la o b t e n c i ó n  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  se o p e r ó  

de la s i g u i e n t e  m a n e r a :

a. Se e f e c t u a r o n  r e c o c i d o s  de e s t a b i l i z a c i ó n  de las p r o b e t a s  

p r e v i a m e n t e  p u l i d a s  y de c a r a s  p a r a l e l a s .

b. Se p r e p a r a r o n  los p a r e s  de d i f u s i ó n .

c - Se e f e c t u a r o n  los rec oc id os  de d i f u s i ó n  a d i s t i n t a s  t e m p e ­

r a t u r a s  .

d. Se d e t e r m i n a r o n  los p e r f i l e s  de p e n e t r a c i ó n  y c a l c u l a r o n  

los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  c o r r e s p o n d i e n t e s .

a-c. R e c o c i d o s .

Los  r e c o c i d o s  de e s t a b i l i z a c i ó n  y de d i f u s i ó n  se e f e c t u a ­

r o n  en h o r n o s  de h i l o  d i l a t a b l e  ( C h e v e r n a r d - J o u m i e r ) con u 

na r e g u l a c i ó n  de la t e m p e r a t u r a  d e n t r o  de los 2-3°C.

L as  p r o b e t a s  f u e r o n  e n v u e l t a s  con Ta l a m i n a d o  y c o l o c a d a s  

en t u b o s  de c u a r z o .  L os  t r a t a m i e n t o s  se h i c i e r o n  en a t m ó s f e r a  de 

A (con u n a  p r e s i ó n  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a la a t m o s f é r i c a )  s i e n d o  

la p u r e z a  del m i s m o  ( 9 9 . 9 9 8 % )  p r e v i a m e n t e  m e j o r a d a  u t i l i z a n d o  co 

mo g e t t e r  v i r u t a s  de Zr.

P a r a  los r e c o c i d o s  de d i f u s i ó n  las p r o b e t a s  se e n v o l v i e r o n  

p r e f e r e n t e m e n t e  con Fe p u r o  l a m i n a d o .  E s t o  o b e d e c i ó  a qu e c u a n d o  

se u t i l i z ó  Ta, se p r o d u j o  en a l g u n o s  c a s o s  u n a  r e a c c i ó n  e n t r e  el 

Ta y el Nb que a r r u i n ó  las p r o b e t a s ,  las qu e f u e r o n  d e s c a r t a d a s .
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b. P r e p a r a c i ó n  de los p a r e s  de d i f u s i ó n .

S o b r e  una cara b i e n  p u l i d a  de las p r o b e t a s  se d e p o s i t o  e l ec
■** 9 5 9 4 9 5 —

t r o l i t i c a m e n t e  Nb o Nb . El Nb se o b t u v o  co mo  c l o r u r o  de Nb

en s o l u c i ó n  c l o r h í d r i c a  o c o mo  c o m p l e j o  o x a l a t o  en s o l u c i ó n  de á
- - 94 —

c ido o x á l i c o  y el Nb , com o c l o r u r o  de N b en s o l u c i ó n  c l o r h í d r i

ca. En t o d o s  los c a s o s  se usó d e m e t i l s u l f ó x i d o , ( D M S O ) , c o m o  me 

dio p a r a  e f e c t u a r  la e l e c t r ó l i s i s .  E s t e  m é t o d o  fue p u e s t o  a p u n t o  

en el g r u p o  de D i f u s i ó n  y u t i l i z a d o  con é x i t o  en m u c h o s  c a s o s  pa 

ra d i f e r e n t e s  s u b s t r a t o s  y r a d i o i s ó t o p o s  (3). Sin e m b a r g o  en el 

ca s o  de Nb s o b r e  Fe r e s u l t ó  de m u y  d i f í c i l  a p l i c a c i ó n  y los d e p ó  

s i t o s  o b t e n i d o s  f u e r o n  p o c o  e f i c i e n t e s  en c u a n t o  a la a c t i v i d a d  

e x t r a í d a  del b a ñ o  e l e c t r o l í t i c o .  Se i n t e n t a r o n  o t r a s  t é c n i c a s  pa 

ra d e p o s i t a r  N b , e n t r e  e l l a s ,  la de d e j a r  s e c a r  u n a  g o t a  de la 

s o l u c i ó n  c o n t e n i e n d o  al r a d i o t r a z a d o r  d i r e c t a m e n t e  s o b r e  la s u ­

p e r f i c i e  p u l i d a  de la m u e s t r a .  En e s t o s  c a s o s  no se p u d o  e v i t a r  

la r e a c c i ó n  y a t a q u e  q u í m i c o  de la s u p e r f i c i e  qu e  u n i d o  a la r e ac  

c i ó n  con el Ta del e n v o l t o r i o  s i g n i f i c ó  la p é r d i d a  de las p r o b e t a s  

as i p r e p a r a d a s .  So lo  se tu vo  é x i t o  c u a n d o  se e n v o l v i ó  a las m i s ­

m as  con Fe l a m i n a d o  y se n e u t r a l i z ó  la s o l u c i ó n .  De t o d o s  m o d o s ,  

est e m é t o d o  no fue s a t i s f a c t o r i o  en c u a n t o  a la h o m o g e n e i d a d  y 

a d h e r e n c i a  de los d e p ó s i t o s .

F i n a l m e n t e  d e b i ó  o p t a r s e  p or  c o n t i n u a r  u s a n d o  el m é t o d o  del 

D M S O  s e c a n d o  p r e v i a m e n t e  la s o l u c i ó n  q u e  c o n t e n í a  Nb p a r a  d i s m i n u

ir al m á x i m o  el c o n t e n i d o  de agua . De e s a  m a n e r a  m e j o r ó  la e f i c i e n
- 9 5

c ia  de los d e p ó s i t o s .  C u a n d o  la c o m e r c i a l i z a c i ó n  del Nb , p r o d u ­

c i d o  p o r  A m e r s h a n ,  v a r i ó  y só lo  se lo p u d o  c o n s e g u i r  f r e s c o  en
- 9 4

2 m e s e s  del año: a b r i l  y o c t u b r e ,  se d e c i d i ó  c a m b i a r  p o r  Nb ,

p r o d u c i d o  p o r  N e w  E n g l a n d .  C om o p u e d e  v e r s e  en la T a b l a  I, a m e d i
 ̂ 9 5 9 5

da q u e  t r a n s c u r r e  el t i e m p o  h ay  m á s  p é r d i d a  de Nb q u e  de Zr

(su m a d r e  r a d i o a c t i v a )  lo que s i g n i f i c a  q u e  el p o r c e n t a j e  p r e s e n  
9 5

te de Zr se h a c e  c a d a  ve z m a y o r .  L a  r a d i a c i ó n  t e m i t i d a  po r am

bos i s ó t o p o s  no es r e s u e l t a  p o r  un d e t e c t o r  de I N a ( T l ) .  Si se q u i e
95 —

re e v i t a r  la c o n t r i b u c i ó n  del Zr a los c o n t a j e s  de a c t i v i d a d  del
9 5

Nb , es n e c e s a r i o  d i s p o n e r  de un d e t e c t o r  de G e- Li.  A  p r i o r i ,  es
95 95

e s p e r a b l e  un a d i f e r e n c i a  de d i f u s i v i d a d  del Zr y del Nb en la

m a t r i z  de Fe auijque p u e d e  ser p e q u e ñ a .  En Z r  se h a  o b s e r v a d o  tal
94

d i f e r e n c i a  (4). En c u a n t o  al Nb , su i n c o n v e n i e n t e  r e s i d e  en que
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1 as a c t i v i d a d e s  con q u e  se t r a b a j a  s o n  s e n s i b l e m e n t e  m e n o r e s  y, 

como  y a  se d i j o  q u e  los d e p ó s i t o s  e l e c t r o l í t i c o s  s o n  p o c o  e f i c i e n  

tes , las a c t i v i d a d e s  r e s u l t a n t e s  en las p r o b e t a s  f u e r o n  m u y  b a j a s  

E s t o  tr a e  a p a r e j a d o  el p r o b l e m a  de n e c e s i t a r  t i e m p o s  de c o n t a j e  

m u y  l a r g o s .  En c u a n t o  al e f e c t o  i s o t o p i c o  - d i f e r e n c i a  de d i f u s i  

v i d a d  d e b i d o  a la d i f e r e n c i a  de m a s a  - e s t á  t o t a l m e n t e  c o n t e n i d o  

d e n t r o  del e r r o r  e x p e r i m e n t a l  c o n f q u e  se t r a b a j o .

L a  h o m o g e n e i d a d  de los d e p ó s i t o s  se c o n t r o l ó  con a u t o r a d i o  

g r a f í a s .

d. P e r f i l e s  de p e n e t r a c i ó n .

L o s  e s p e s o r e s  de los d e p ó s i t o s  o b t e n i d o s  s a t i s f a c e n  las con 

d i c i o n e s  de pa r s e m i i n f i n i t o ,  p a r a  el c u a l  la s o l u c i ó n  c o r r e s p o n ­

d i e n t e  de la e c u a c i ó n  de F i c k  es:

c( x,t) =
K x 2

f x

e x p --------  ( 1 )
Dt 4Dt

d o n d e  c es la c o n c e n t r a c i ó n  del t r a z a d o r ;  x, la p e n e t r a c i ó n  del 

m i s m o ;  K, la m a s a  t o t a l  de s o l u t o ;  D, el c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n  

en v o l u m e n  y t, la d u r a c i ó n  del r e c o c i d o .

Las c u r v a s  de p e n e t r a c i ó n  de los r a d i o t r a z a d o r e s  se d e t e r m i  

n a r o n  po r el m é t o d o  de s e c c i o n a m i e n t o  d i r e c t o .  C o m o  la p r o f u n d i ­

dad de p e n e t r a c i ó n  de los m i s m o s  fue del o r d e n  de los 200^1, p a r a  

los s e c c i o n a m i e n t o s  se e m p l e ó  u n a  m á q u i n a  de a b r a s i ó n  de p r e c i s i ó n  

q u e  p e r m i t e  e x t r a e r  c a p a s  d e s d e  a p r o x i m a d a m e n t e  1 de e s p e s o r  

m a n t e n i e n d o  el p a r a l e l i s m o  e n t r e  las s u c e s i v a s  c a p a s  d e n t r o  de 

1/3! Lo s e s p e s o r e s  se d e t e r m i n a r o n  p o r  d i f e r e n c i a  de p e s a d a  de 

las p r o b e t a s ,  de las c u a l e s  se c o n o c í a n  el d i á m e t r o  y la d e n s i d a d .  

Se c o nt o la a c t i v i d a d  de las c a p a s  e x t r a í d a s  con un d e t e c t o r  de 

IN a( T l ) .  P a r a  p r e v e n i r  e r r o r e s  d e b i d o  a la d i f u s i ó n  s u p e r f i c i a l ,  

se t o r n e o  el b o r d e  de las p r o b e t a s  - p r e v i o  al s e c c i o n a m i e n t o  -

h a s t a  un a p r o f u n d i d a d  s u p e r i o r  a la p e n e t r a c i ó n  e s t i m a d a  del tra 

zado r .

Lo s c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  se c a l c u l a r o n  a p a r t i r  de la



-6-

e x p r e s i S n  ( 1 ) r e p r e s e n t a n d o  en un g r á f i c o  s e m i l o g a r í t m i c o  la a c t i  

v i d a d  e s p e c í f i c a  - p r o p o r c i o n a l  a la c o n c e n t r a c i ó n  - en f u n c i ó n  

del c u a d r a d o  de la p e n e t r a c i ó n .

El m é t o d o  a r r i b a  d e s c r i p t o  t i e n e  la s s i g u i e n t e s  f u e n t e s  de 

e r r o r  p a r a  £ l  c á l c u l o  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n :

1) en la d e t e r m i n a c i ó n  de los e s p e s o r e s ,  el e r r o r  en las pe 

sa da s,  en la m e d i c i ó n  del d i á m e t r o  de las p r o b e t a s  p a r a  c a l c u l a r  

la s u p e r f i c i e  y en la m e d i c i ó n  de la d e n s i d a d .  Se c a l c u l ó  q ue  el 

e r r o r  en la p e n e t r a c i ó n  es £ 2 %.

2 ) en la d e t e r m i n a c i ó n  de las c o n c e n t r a c i o n e s ,  el e r r o r  en 

las m e d i c i o n e s  de a c t i v i d a d  e s p e c í f i c a  (del o r d e n  del 3 %).

El e r r o r  en el t i e m p o  de los r e c o c i d o s  de d i f u s i ó n  se p u e d e  

c o n s i d e r a r  d e s p r e c i a b l e  d a d o  que é s te  fue s i e m p r e  m u y  l a r g o  y, po r

lo ta n t o ,  no fue n e c e s a r i o  t e n e r  en c u e n t a  el t i e m p o  de c a l e n t a ­

m i e n t o  de las m u e s t r a s .

Los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  se c a l c u l a r o n  con un a  c o m p u t a  

d o r a  u t i l i z a n d o  un p r o g r a m a  de c u a d r a d o s  m í n i m o s  q u e  t i e n e  en c u e n  

ta el e r r o r  en a m ba s v a r i a b l e s .  El e r r o r  en D r e s u l t ó  ^  5%.

3. R E S U L T A D O S  Y D I S C U S I O N .

Se m i d i e r o n  los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  de Nb en Fe p u r o  

y en las a l e a c i o n e s  de Fe 1.5 M n ; Fe 0.6 Si y Fe 1.5 M n  0 . 6  Si 

en t e m p e r a t u r a s  de f a s e  g a m m a  que se i n d i c a n  en la T a b l a  II.

En la Fig. 2 se m u e s t r a n  g r á f i c o s  t í p i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a p e r
^ 2  ~  

files  de p e n e t r a c i ó n  (ln c v s . x ).
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T A B L A  II 
C o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  m e d i d o s

D ¿ ( c m 2 /seg) x 1 0 ^

T(°C) . t (seg) Fe 1 . 5Mn Fe 1 . 5 M n O .6 Si Fe p u r o F e O .6 Si

1201 1 0 2 7 8 0 2 . 80 3.2 6 3.37 3.61

1185 6 0 4 8 0 0 2 . 10

1167 17 24 40 1 . 76 1.93 1 . 85 1 .96
1081 8 7 3 9 6 0 0 . 4 2 7 0 . 4 5 7 0 .476 0 . 4 8 7
1007 4 0 1 9 1 0 0 0 . 210

9 4 8 4 8 4 4 4 0 0 0 . 1 1 0

En la T a b l a  III se da n los v a l o r e s  de los f a c t o r e s  de f r e ­

c u e n c i a ,  D Q i >y de las e n e r g í a s  de a c t i v a c i ó n ,  , cal c u l a d a s  p a r a  

Fe p u r o  y c a d a  u n a  de las a l e a c i o n e s ,  t o m a n d o  en el Fe s o l a m e n t e  

las t e m p e r a t u r a s  que c o r r e s p o n d e n  a las de las a l e a c i o n e s .  A s i m i s  

mo se i n d i c a n  los v a l o r e s  o b t e n i d o s  p o r  S p a r k e  y c o l a b o r a d o r e s  (5) 

en Fe p u r o  y los que r e s u l t a n  si se t o m a n  en c o n j u n t o  los d a t o s  

de S p a r k e  y t o d o s  los del p r e s e n t e  t r a b a j o  p a r a  T 1080° C. En 

la Fig. 3 se m u e s t r a n  los r e s p e c t i v o s  g r á f i c o s  de A r r h e n i u s .

Es p o s i b l e  r e l a c i o n a r  los p a r á m e t r o s  de h e t e r o d i f us i on  con 

los de a u t o d i f u s i ó n  en u n a  m a t r i z  dada. En e f e c t o ,  se p u e d e  e s c r i  

b i r  p a r a  el c o e f i c i e n t e  de h e t e r o d i f us i o n , , u n a  e x p r e s i ó n  de 

A r r h e n i u s  en la cua l los v a l o r e s  de D q ., g u a r d a n  u n a  r e l a c i ó n  

con a q u e l l o s  de la a u t o d i f u s i ó n ,  D q , q ’!' En g e n e r a l

D
°i Q.

°»1 < < 1 0  y 0 , 7 5  < — < 1 , 2 5

de m o d o  que D.. no d i f i e r e  del c o e f i c i e n t e  de a u t o d i f u s i ó n  en más 

que un o r d e n  de m a g n i t u d .

Los v a l o r e s  de S p a r k e  no s a t i s f a c e n  e n t e r a m e n t e  d i c h a s  r e ­

l a c i o n e s :  Q ¿ / Q t o m a  el v a l o r  del l í m i t e  s u p e r i o r ,  p e r o  D oi t i e ­

ne un v a l o r  d e s u s a d a m e n t e  a l t o  - en la m a y o r í a  de los c a so s D
°i
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e s t á  c o m p r e n d i d o  e n t r e  0, 0 1  y 10 c m 2 / s e g  - lo que  c o m p e n s a  el al 

to v a l o r  de Q - p E n  el i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  en qu e se s u p e r p o ­

nen los c o e f i c i e n t e s  m e d i d o s  p or  S p a r k e  y los del p r e s e n t e  t r a b a  

jo, el a c u e r d o  es b u e n o  ( F i g . 3 ) .  Si se t o m a n  en c o n j u n t o  los v a ­

l o r e s  d i s p o n i b l e s  p a r a  T >, 1080°C, los p a r á m e t r o s  r e s u l t a n t e s  res 

p o n d e n ,  a m b o s ,  a las r e l a c i o n e s  m e n c i o n a d a s  ( u l t i m a  c o l u m n a  de Ta 

b 1 a III). C on  los p a r á m e t r o s  p u b l i c a d o s  po r  S p a r k e ,  una  e x t r a p o l a  

c i ó n  a b a j a s  t e m p e r a t u r a s  de la fa se  g a m m a  d a r í a  c o e f i c i e n t e s  de 

d i f u s i ó n  m e n o r e s  en un o r d e n  de m a g n i t u d  a los que se o b t u v i e r o n  

e x p e r i m e n t a l m e n t e .  E s t o s  no se d i s p o n e n  s o b r e  la r e c t a  de A r r h e -  

m u s  t e n d i d a  a p a r t i r  de los d a t o s  de a l t a  t e m p e r a t u r a .  La  m i s m a  

c a m b i a  de p e n d i e n t e  en la f o r m a  t í p i c a  que se t i e n e c u a n d o  la in 

f l u e n c i a  de la d i f u s i ó n  en b o r d e  de g r a n o  es i m p o r t a n t e .  G r u z i n  

y c o l a b o r a d o r e s  (6 ) h a n  o b s e r v a d o  s i m i l a r  c o m p o r t a m i e n t o  en la di 

f u s i ó n  de Fe en Fe g a m m a  y a l e a c i o n e s  de F e - N i  y F e - N i - C .  La s rec 

tas de A r r h e n i u s  se q u i e b r a n  e n t r e  los 1000 y 1100°C y t a m b i é n  la 

a t r i b u y e n  a d i c h a  i n f l u e n c i a .  Es m u y  d i f í c i l  c o n o c e r  el t a m a ñ o  de 

g r a n o  que se t i e n e  en la a u s t e n i t a  d u r a n t e  el r e c o c i d o  de d i f u ­

s i ó n  pues d i c h a  fase no r e t i e n e  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  P o r  lo 

ta nt o,  no se p u e d e  d e c i r  a p r i o r i  cu an  i m p o r t a n t e  es la d i f u s i ó n  

en b o r d e  de gr ano.

P a r a  e v a l u a r  e s t a  i n f l u e n c i a  se e s t á n  r e a l i z a n d o  e x p e r i e n ­

cias a b a j a s  t e m p e r a t u r a s  con d i s t i n t o  t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  p r e v i o  

al de d i f u s i ó n .

La e n e r g í a  de a c t i v a c i ó n  d e t e r m i n a d a  p a r a  las tres a l e a c i o  

nes y el Fe p u r o  so n i g u a l e s  d e n t r o  del e r r o r  e x p e r i m e n t a l ;  

en los hay un f a c t o r  de d i f e r e n c i a  qu e p o d r í a  c o n s i d e r a r s e  

t a m b i é n  d e n t r o  del e rr or .  Sin e m b a r g o  el g r á f i c o  de A r r h e n i u s  re 

v e l a  una t e n d e n c i a  s i s t e m á t i c a  q ue  le da a la v a r i a c i ó n  de los 

c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  un s i g n i f i c a d o  real.

El a g r e g a d o  de M n  d i s m i n u y e  la d i f u s i v i d a d  del Nb m i e n t r a s  

el a g r e g a d o  de Si lo a u m e n t a ;  la p r e s e n c i a  de los dos a l e a n t e s  

se c o m p e n s a  a p r o x i m a d a m e n t e .  E s t e  r e s u l t a d o ,  m u y  i m p o r t a n t e ,  d e ­

be ser e x p l i c a d o  aun. Se c o n o c e  el e f e c t o  q u e  el a g r e g a d o  de Si 

t i e n e  s o b r e  el c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n  del Fe y de l Si en a l e a ­

c i o n e s  de F e- Si . A m b o s  c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  a u m e n t a n  con el
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c o n t e n i d o  de Si si n c a m b i a r  la e n e r g í a  de a c t i v a c i ó n ;  la v a r i a c i ó n  

de D 0i es l i n e a l  con  la c o n c e n t r a c i ó n  de Si en la r e g i ó n  de 0 a

6, 3 %  (7).

L a  v a r i a c i ó n  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  de M n  y de Fe 

en a l e a c i o n e s  de F e - M n  es m á s  c o m p l e j a ,  no m u e s t r a  un c o m p o r t a m i e n  

to s i s t e m á t i c a m e n t e  c r e c i e n t e  o d e c r e c i e n t e  con el c o n t e n i d o  de Mn.

4. C O N C L U S I O N E S

Se m i d i ó  la d i f u s i ó n  de Nb en Fe p u r o  - del c u a l  e x i s t í a n  

d a t o s  en la b i b l i o g r a f í a  en un r a n g o  m u y  p e q u e ñ o  de t e m p e r a t u r a s  - 

a m p l i a n d o  el m i s m o  h a c i a  las de i n t e r é s  p r á c t i c o .  L o s  v a l o r e s  o b ­

t e n i d o s  a t e m p e r a t u r a s  c o m u n e s  c o i n c i d e n  d e n t r o  d el  9%. A  t e m p e r a  

t u r a s  m a s  b a j a s  los r e s u l t a d o s  del p r e s e n t e  t r a b a j o  so n un o r d e n  

de m a g n i t u d  m a s  a l t o s  que  los v a l o r e s  e x t r a p o l a d o s  a p a r t i r  de 

los d a t o s  p r e e x i s t e n t e s  (5). Son t a m b i é n  m á s  a l t o s  - en u n  f a c t o r

3 - que los q ue r e s u l t a r í a n  de e x t r a p o l a r  los v a l o r e s  o b t e n i d o s  

en el p r e s e n t e  t r a b a j o  a t e m p e r a t u r a s  i n t e r m e d i a s .  E s t e  i n c r e m e n  

to r e l a t i v o  a la d i f u s i v i d a d  es n o r m a l m e n t e  a t r i b u í b l e  a d i f u s i ó n  

en b o r d e  de g r a n o  a b a j a s  t e m p e r a t u r a s .

El a g r e g a d o  de a l e a n t e s  s u s t i t u c i o n a l e s  en c o n t e n i d o  de uso 

h a b i t u a l  en a c e r o s  e s t r u c t u r a l e s  t i e n e  los s i g u i e n t e s  e f e c t o s :

- El M n d i s m i n u y e  la d i f u s i v i d a d  del Nb ( h a s t a  un 20%).

- El Si a u m e n t a  la d i f u s i v i d a d  d el  N b ( h a s t a  un 7%).

- La d i f u s i v i d a d  de Nb en Fe con a g r e g a d o  de Mn  y Si es 

a p r o x i m a d a m e n t e  s i m i l a r  a la m e d i d a  en Fe puro.

En  r e l a c i ó n  a o t r o s  e l e m e n t o s ,  el Nb es u no de los s o l u t o s  

s u s t i t u c i o n a l e s  de m á s  a l t a  d i f u s i v i d a d  en Fe y a l e a c i o n e s .

A G R A D E C I M I E N T O S

L o s  a u t o r e s  d e s e a n  a g r a d e c e r  al Sr. G u s t a v o  G a l a m b o s  y a 

la Srta. N o r m a  G u i n u d i n i k  po r la c o l a b o r a c i ó n  p r e s t a d a  en el d e -
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s a r r o l l o  e x p e r i m e n t a l  del t r a b a j o  y a los D r s . M. Gre y y A. Le 

C l a i r e  p o r  las i n t e r e s a n t e s  d i s c u s i o n e s  m a n t e n i d a s .  E s t e  t r a b a  

jo se h a  r e a l i z a d o  con el a p o y o  p a r c i a l  de la C o m i s i ó n  de I n v e s  

t i g a c i o n e s  C i e n t í f i c a s  de la Pc i a .  de B u e n o s  A i r e s  y de l P r o y e c  

to M u l t i n a c i o n a l  de M e t a l u r g i a  O E A - C N E A .  El m a t e r i a l  fue p r o v i s  

to p or  C B M M .
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L E Y E N D A  DE L AS  F I G U R A S

Fig. 1 . H e t e r o d i f u s i o n  en Fe p u r o  en sus t r e s  f as es : y o .

F i g . 2 *  P e r f i l e s  de p e n e t r a c i ó n  t í p i c o s  de un p r o c e s o  de d i f u ­
s i ó n  en v o l u m e n .

Fi g . 3 .  G r á f i c o  de A r r h e n i u s  en el q ue  se h a  i n d i c a d o  la r e g i ó n  
c o r r e s p o n d i e n t e  a la  a u t o d i f u s i ó n  en Fe p u r o ,  en la fas e 
T  , y la h e t e r o d i f u s i o n  de Nb en Fe p u r o  y en las a l e a c i £  
nes  e s t u d i a d a s  en el p r e s e n t e  t r a b a j o .
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