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DIFUSION DE Nb EN Fe Y ALGUNAS ALEACIONES DE BASE Fe.

Susana Kurokawa, José E.Ruzzante, Alfredo M.Hey v Fanny Dyment

RESUMEN

El andlisis del comportamiento en recristalizacidn y trans
formacidn de aceros microaleados con vistas a optimizar el re-
finamiento de grano y el endurecimiento por precipitacidn re-
quiere datos de difusidn de los microaleantes mas comunes: Nb,
V, Ti, en los rangos de composicidn y temperatura de uso prac-
tico

La difusidn de Nb en Fe puro, Fe 1.5 Mn, Fe 0.6 Si y
Fe 1.5 Mn 0.6 Si ha sido medida entre 1080°C y 1200°C. Los re
sultados indican que el agregado de Mn disminuye la difusivi-
dad del Nb mientras el agregado de Si la aumenta. La presen-
cia de ambos aleantes se compensa aproximadamente. La secuen-
cia en los valores de los coeficientes de difusidon de Nb es la
siguiente:

Nb Nb Nb Nb
D <D <D <D
Fe 1.5 Mn Fe 1.5 Mn 0.6 Si Fe puro Fe 0.6 Si

En Fe puro, donde el rango de T estudiado es mas amplio. (948-
1200°C), el grafico de Arrhenius presenta el aspecto tipico
queé corresponde a la influencia de difusién por borde de grano
a bajas temperaturas.



I, INTRODUCCION

Pequenas adiciones de elementos aleantes pueden decidida-
mente cambiar la estructura y propiedades de un metal. Con una
eleccidn adecuads de tales aditivos y de sus cantidades se pue-
den obtener aleaciones con diversas caracteristicas. Muchas pro
piedades de los metales y aleaciones son determinadas por fend-
menos de difusidn que ocurren en el estado s6lido. Asi por ejem
plo, los procesos de refinamiento de grano y de endurecimiento
por precipitacidn son determinantes en el mejoramiento de las
propiedades mecdnicas en aceros de baja aleacidn y alta resisten
cia (HSLA). Tales procesos se controlan a través de un manejo a-
decuado de los fenOmenos de recristalizacidn, transformacién y
precipitacidén durante el proceso productivo mediante el agregado
de elementos precipitables como Nb, V, Ti. El andlisis de estos
fendmenos, desde un punto de vista badsico, requiere el conocimien
to de la difusividad de estos microaleantes en los rangos de com

posicidn y temperatura de uso practico.

Una revisidn bibliogrdfica (1) mostrd que no se conocen da
tos de difusid6n de aquellos elementos en las aleaciones de inte-
rés., Si existe un considerable niimero de elementos cuyos coefi-
cientes de hetercdifusidn en Fe puro han sido estudiados funda-
mentalmente en las fases alfa y gamma. La informacidn existente

se ha resumido en el grafico de la Fig.l *,

De los 3 elementos que interesan: Nb, V, Ti, el primero ha
sido estudiado en un rango muy pequefio de temperaturas en la fa-
se gamma. Se discutirdn esos resultados en el capitulo correspon

diente.

* Es necesario aclarar el significado de las lineas que no son llenas: la -.
-.—-.—. correspondiente al Hf indica que es una extrapolacidn desde el rango
de temperaturas estudiado efectivamente, el cual estd sefialado por linea cor
tada. Esto se ha usado para indicar que el estudio de heterodifusidn se rea-
1iz6 en aleaciones de Fe 1.87%V en el caso de Hf y V y en Fe 1%Be en el caso
del Be. Estas aleaciones retienen la fase alfa extendiendo de esta forma el

rango de temperaturas que es posible estudiar.



E1 V ha sido estudiado en fase alfa y gamma, pero los re-
sultados tan discordantes de la fase gamma hacen recomendable
su repeticifn para conocer su verdadero valor. E1 Ti no ha sido
estudiado, al menos con las técnicas que usan radiotrazadores.
Existe en la literatura un trabajo muy Giejo de solubilidad y
difusidn de Ti en Fe (2) del cual se obtienen coeficientes de
interdifusidn quimica. De ellos, aplicando la relacidn de Darken
se pueden inferir coeficientes de difusidén intrinsecos pero no
fueron representados en la Fig.l pues s8lo se han indicado alli
los valores de heterodifusidn que se determinaron por técnicas
de radiotrazadores. En aquellos elementos para los cuales se
cuenta con informacidn sobre coeficientes de interdifusidn qui-
mica y heterodifusidn medidas con radiotrazadores, se halld una

diferencia entre ambos de un factor 3 a 10.

Como parte de un programa extenso que contempla el estudio
de la difusidén de Nb, V y Ti en aleaciones cada vez mids comple-
jas que se aproximen a los aceros HSLA de interés, se ha comen-
zado con la difusidn de Nb en Fe y aleaciones de Fel.5Mn, Fe0.6Si
y Fel.5Mn0.6Si por ser Mn y Si los aleantes sustitucionales més
comunes en los aceros de alta resistencia. En una etapa posterior

se incluirdn aleantes intersticiales (C, N).

2. METODO EXPERIMENTAL
Materiales empleados.

Se cuenta con Fe 99.99% y tres aleaciones: Fe 1.57% Mn,
Fe 0.6Z Si y Fe 1.5% Mn 0.6% Si preparadas por Leico Industries,
Inc. a partir de materiales de 5N de pureza. Las aleaciones fue
ron provistas en forma de barras de seccidn muy irregular y con
estructura de fundicidn. Se procedid entonces a laminarlas hasta
un espesor de 4 a 5 mm y de las ohapas asi obtenidas se cortaron
probetas cilindricas de aproximadamente 10mm de didmetro. Esto
se hizo con una midquina de electroerosidn. Las probetas fueron
pulidas con papel esmeril hasta el 4/0 y luego con un reactivo
(90 ml butil cellosolve + 10 ml dcido percldrico) se elimind la

capa superficial deformada mediante un pulido electrolitico. A
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continuacidn se las sometid a un recocido de estabilizacidn para
obtener una estructura estable y homogénea y un tamafio de grano

que no variara posteriormente en el recocido de difusién.

: : ; 95 94
Como trazadores radioactivos s¢ usaron Nb y Nb . En la

Tabla I se dan las caracteristicas de ambos isdtopos.

Técnicas y equipos.

Para la obtencidn de los coeficientes de difusidn se operd

de la siguiente manera:

a. Se efectuaron recocidos de estabilizacidn de las probetas

previamente pulidas y de caras paralelas.

b. Se prepararon los pares de difusidn.

S Se efectuaron los recocidos de difusidn a distintas tempe-
raturas.

d. Se determinaron los perfiles de penetracidn y calcularon

los coeficientes de difusidn correspondientes.

a-c. Recocidos.

Los recocidos de estabilizacién y de difusidn se efectua-
ron en hornos de hilo dilatable (Chevernard-Joumier) con u

na regulacidn de la temperatura dentro de los 2-3°C.

Las probetas fueron envueltas con Ta laminado y colocadas
en tubos de cuarzo. Los tratamientos se hicieron en atm8sfera de
A (con una presidn ligeramente superior a la atmosférica) siendo
la pureza del mismo (99.998%) previamente mejorada utilizando co

mo getter virutas de Zr.

Para los recocidos de difusién las probetas se envolvieron
preferentemente con Fe puro laminado. Esto obedecid a que cuando
se utilizd Ta, se produjo en algunos casos una reaccidn entre el

Ta y el Nb que arruindé las probetas, las que fueron descartadas.



s
b. Preparacidn de los pares de difusidn.

Sobre una cara bien pulida de las probetas se depositd elec

95 95

troliticamente Nb Nbga. El Nb se obtuvo como cloruro de Nb

en solucidn clorhidrica o como complejo oxalato en solucidn de a
cido oxdalico y el Nbga, como cloruro de Nb en solucidn clorhidri
ca. En todos los casos se usd demetilsulfdxido, (DMS0), como me
dio para efectuar la electrdlisis. Este método fue puesto a punto
en el grupo de Difusidn y utilizado con &xito en muchos casos Pa
ra diferentes substratos y radioisdtopos (3). Sin embargo en el
caso de Nb sobre Fe resultd de muy dificil aplicacidn y los depd
sitos obtenidos fueron poco eficientes en cuanto a la actividad
extraida del bafio electrolitico. Se intentaron otras técnicas pa
ra depositar Nb, entre ellas, la de dejar secar una gota de 1la
solucidn conteniendo al radiotrazador directamente sobre la su-
perficie pulida de la muestra. En estos casos no se pudo evitar
la reaccidn y ataque quimico de la superficie que unido a la reac
cidn con el Ta del envoltorio significd la pérdida de las probetas
asi preparadas. S6lo se tuvo éxito cuando se envolvid a las mis-
mas con Fe laminado y se neutralizd la solucidn. De todos modos,

este método no fue satisfactorio en cuanto a la homogeneidad y

adherencia de los depdsitos.

Finalmente debid optarse por continuar usando el método del
DMSO secando previamente la solucidén que contenia Nb para disminu
ir al maximo el contenido de agua. De esa manera mejord la eficien
cia de los depdsitos. Cuando la comercializacidn del Nb95, produ-
cido por Amershan, varid y sdlo se lo pudo conseguir fresco en
2 meses del afo: abril y octubre, se decidid cambiar por Nbga,
producido por New England. Como puede verse en la Tabla I, a medi
da que transcurre el tiempo hay mds pérdida de Nb95 que de ng5
(su madre radioactiva) lo que significa que el porcentaje presen
te de ngs se hace cada vez mayor. La radiacién ¥ emitida por am
bos isdtopos no es resuelta por un detector de INa(Tl). Si se quie
re evitar la contribucidn del ngs a los contajes de actividad del
Nbgs, es necesario disponer de un detector de Ge-Li. A priori, es
esperable una diferencia de difusividad del Zr95 y del Nb95 en la
matriz de Fe aunque puede ser pequefia. En Zr se ha observado tal

4 . , s
diferencia (4). En cuanto al Nb9 , Su inconveniente reside en que
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las actividades con que se trabaja son sensiblemente menores Y,
como ya se dijo que los depdsitos electroliticos son poco eficien
tes , las actividades resultantes en las probetas fueron muy bajas.
Esto trae aparejado el problema de necesitar tiempos de contaje

muy largos. En cuanto al efecto isotopico - diferencia de difusi
vidad debido a 1la diferencia de masa - est3d totalmente contenido

dentro del error experimental conf{que se trabajo.

La homogeneidad de los depdsitos se controld con autoradio

grafias.

d. Perfiles de penetracidn.

Los espesores de los depbsitos obtenidos satisfacen las con
diciones de par semiinfinito, para el cual la solucidén correspon-

diente de la ecuacidn de Fick es:

K xz
c(x,t) = —m——— exp - (1)
T Dt 4Dt

donde ¢ es la concentracién del trazador; x, la penetracién del
mismo; K, la masa total de soluto; D, el coeficiente de difusidn

en volumen y t, la duracidn del recocido.

Las curvas de penetracidn de los radiotrazadores se determi
naron por el método de seccionamiento directo. Como la profundi-
dad de penetracidn de los mismos fue del orden de los ZOQP, para
los seccionamientos se empled una mdquina de abrasidn de precisidn
que permite extraer capas desde aproximadamente 1.P de espesor
manteniendo el paralelismo entre las sucesivas capas dentro de
1/3? Los espesores se determinaron por diferencia de pesada de
las probetas, de las cuales se conocian el diametro y la densidad.
Se contd la actividad de 1las capas extraidas con un detector de
INa(T1l). Para prevenir errores debido a la difusidn superficial,
se torned el borde de las probetas - previo al seccionamiento -
hasta una profundidad superior a la penetracidn estimada del tra

zador.

Los coeficientes de difusidn se calcularon a partir de 1la
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expresidn (1) representando en un grifico semilogaritmico la acti
vidad especifica - proporcional a la concentracidn - en funcidn

del cuadrado de la penetracidn.

El método arriba descripto tiene las siguientes fuentes de

error para £1 cdlculo de los coeficientes de difusidn:

1) en 1la determinacidn de los espesores, el error en las pe
sadas, en la medicidn del didmetro de las probetas para calcular
la superficie y en la medicidn de la densidad. Se calculd que el

error en la penetracidn es & 2%.

2) en la determinacidn de las concentraciones, el error en

las mediciones de actividad especifica (del orden del 3%)..

El error en el tiempo de los recocidos de difusidn se puede
considerar despreciable dado que &éste fue siempre muy largo y, por

lo tanto, no fue necesario tener en cuenta el tiempo de calenta-

miento de las muestras.

Los coeficientes de difusidn se calcularon con una computa
dora utilizando un programa de cuadrados minimos que tiene en cuen

ta el error en ambas variables. El1 error en D resultd £ 5%.

s RESULTADOS Y DISCUSION.

Se midieron los coeficientes de difusidn de Nb en Fe puro
y en las aleaciones de Fe 1.5 Mn; Fe 0.6 Si y Fe 1.5 Mn 0.6 Si
en temperaturas de fase gamma que se indican en la Tabla II.
En la Fig. 2 se muestran graficos tipicos correspondientes a per

i 2
files de penetracidn (ln ¢ vs. x7).



TABLA I1
Coeficientes de difusidn medidos

Di(cmzfseg) X 1010

T(°C) .J t (seg) Fel.5Mn Fel.5Mn0.6S1i Fe puro Fe0.6S1i
1201 102780 2.80 3.26 3= 30T 3.61
1185 604800 2.10

1167 172440 1.76 1.93 1.85 1.96
1081 873960 0.427 0.457 0.476 0.487
1007 4019100 0.210

948 4844400 0.110

En la Tabla III se dan los valores de los factores de fre-

cuencia, DD.,y de las energias de activacidn, Q.,calculadas para
i

i
Fe puro y cada una de las aleaciones, tomando en el Fe solamente
las temperaturas que corresponden a las de las aleaciones. Asimis
mo se indican los valores obtenidos por Sparke y colaboradores (5)
en Fe puro y los que resultan si se toman en conjunto los datos

de Sparke y todos los del presente trabajo para T » 1080° C. En

la Fig. 3 se muestran los respectivos graficos de Arrhenius.

Es posible relacionar los parimetros de heterodifusidn con
los de autodifusién en una matriz dada. En efecto, se puede escri

bir para el coeficiente de heterodifusion, Di’ una expresidn de

i
con aquellos de la autodifusidn, Do’ Q. En general

Arrhenius en la cual los valores de D,.» Q; guardan una relacién
i

D
95 9
5 R e M W7 ¥ 0,75 ¢ —=¢1.9%
D Q
(o]

de modo que D, no difiere del coeficiente de autodifusidn en mas

que un orden de magnitud.

Los valores de Sparke no satisfacen enteramente dichas re-

laciones: Qi/Q toma el valor del limite superior, pero Dy; tie-

ne un valor desusadamente alto - en la mayoria de los casos Do-
i
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esta comprendido entre 0,01 y 10 cm2/seg - lo que compensa el al
to valor de Qj.En el intervalo de temperatura en que se superpo-
nen los coeficientes medidos por Sparke y los del presente traba
jo, el acuerdo es bueno (Fig.3). Si se toman en conjunto los va-
lores disponibles para T 7 1080°C, los pardmetros resultantes res
ponden, ambos, a las relaciones mencionadas (Gltima columna de Ta
bla III). Con los parimetros publicados por Sparke, una extrapola
cidn a bajas temperaturas de la fase gamma daria coeficientes de
difusidn menores en un orden de magnitud a los que se obtuvieron
experimentalmente., Estos no se disponen sobre la recta de Arrhe-
nius tendida a partir de los datos de alta temperatura. La misma
cambia de pendiente en la forma tipica que se tiene cuando 1la in
fluencia de la difusidn en borde de grano es importante. Gruzin

y colaboradores (6) han observado similar comportamiento en la di
fusidn de Fe en Fe gamma y aleaciones de Fe-Ni y Fe-Ni-C. Las rec
tas de Arrhenius se quiebran entre los 1000 y 1100°C y también 1la
atribuyen a dicha influencia. Es muy dificil conocer el tamaiio de
grano que se tiene en la austenita durante el recocido de difu-
s$i0n pues dicha fase no retiene a temperatura ambiente. Por 1lo
tanto, no se puede decir a priori cuan importante es la difusidn

en borde de grano.

Para evaluar esta influencia se estan realizando experien-
cias a bajas temperaturas con distinto tratamiento térmico pPrevio

al de difusidn.

La energia de activacién determinada para las tres aleacio
nes y el Fe puro son iguales dentro del error experimental;
en los Dq‘hay un factor de diferencia que podria considerarse
también dentro del error. Sin embargo el grafico de Arrhenius te
vela una tendencia sistemdtica que le da a la variacidn de los

coeficientes de difusidn un significado real.

El agregado de Mn disminuye la difusividad del Nb mientras
el agregado de Si lo aumenta; la presencia de los dos aleantes
se compensa aproximadamente. Este resultado, muy importante, de-
be ser explicado alin. Se conoce el efecto que el agregado de Si
tiene sobre el coeficiente de difusidn del Fe y del Si en alea-

ciones de Fe-Si. Ambos coeficientes de difusidn aumentan con el
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contenido de Si sin cambiar la energfia de activacidn; la variacién
de Do; es lineal con la concentracién de Si en la regidn de 0 a
6,3% (7).

La variacidn de los coeficientes de difusidén de Mn y de Fe
en aleaciones de Fe-Mn es mis compleja, no muestra un comportamien

to sistemdticamente creciente o decreciente con el contenido de Mn.

4. CONCLUSIONES

Se midid la difusidn de Nb en Fe puro - del cual existf{an
datos en la bibliografia en un rango muy pequefio de temperaturas -
ampliando el mismo hacia las de interés prdctico. Los valores ob-
tenidos a temperaturas comunes coinciden dentro del 9%. A tempera
turas mds bajas los resultados del presente trabajo sonm un orden
de magnitud m&s altos que los valores extrapolados a partir de
los datos preexistentes (5). Son tambi&n mas altos - en un factor
3 - que los que resultarfan de extrapolar los valores obtenidos
en el presente trabajo a temperaturas intermedias. Este incremen
to relativo a la difusividad es normalmente atribuible a difusién

en borde de grano a bajas temperaturas.

El agregado de aleantes sustitucionales en contenido de uso

habitual en aceros estructurales tiene los siguientes efectos:

= El Mn disminuye la difusividad del Nb (hasta un 20%) .
- El1 Si aumenta la difusividad del Nb(hasta un 7%).
- La difusividad de Nb en Fe con agregado de Mn y Si es

aproximadamente similar a la medida en Fe puro.

En relacidn a otros elementos, el Nb es uno de los solutos
sustitucionales de mds alta difusividad en Fe y aleaciones.
AGRADECIMIENTOS

Los autores desean agradecer al Sr. Gustavo Galambos y a

la Srta. Norma Guinudinik por la colaboracidn prestada en el de-



Y i

sarrollo experimental del trabajo y a los Drs. M. Grey y A. Le

Claire por las interesantes discusiones mantenidas. Este traba

jo se ha realizado con el apoyo parcial de la Comisidn de Inves
tigaciones Cientificas de la Pcia. de Buenos Aires y del Proyec
to Multinacional de Metalurgia OEA-CNEA. E1 material fue provis
to por CBMM.

REFERENCIAS.

1 J.E. Ruzzante y F. Dyment. A publicarse.

2 S.H. Moll and R.E. Olgivie. Trans. AIME 215, 613, 1959,

3 E. Santos and F. Dyment. Plating 60, 821, 1973.

4 F. Dyment and C.M. Libanati. J. of Mat. Science 3, 349,
1968.

5. B. Sparke, D.W. James and G.M. Leak. J. of The Iron and
Steel Inst., 152, 1965.

6. P.L.Gruzin. Proc. Acad. Sci. URSS 93, 1021, 1953.

y o R.J. Borg and D.Y.F. Lai. Acta Met. 11, 861, 1963.



=1 Eiw

L8°0

0L°0

%6

oW

,0T"

[4

A1.|.|;||Jl

[a]
2 e

qapzhkh cvmmgz

soue

\/

01 X

%6

4

aN

68°0
09470 O0%°0

S9L°0 91°0 92L°0 9€°0 (A®W u?) erl819us

L d 2 E

PG¢E z. PG9 ﬁ

$IIIIIIIW@£ZAFIJIIIImmuN ugTdo®1823UTSapP 3p UQIDOEII

BPIJITW® UQIDdEBIpPEI

b ‘u 1 uoITOoBWIO ap uQiodoEax
6 Z( & qu Z or 3 °p uorl
SBIpP C¢ BEIp2d EBpPTIA

N odojgsTOoIpR1
mmn P

sodojostoTIpeE1

SOT @p SEBOTIISIIAIOERIED

I VIdvVl




=12

"0,080T % I eaed ofeqexl 23uasaxd Top sol £ 9)iedg a2p S310TBA SOT SOPO3 OpPUBWO3] SOpPTU®31q0 S2I0TBA xx

*sauoideale seT ua anb

seinje1sdwa] SBWSIW SB] B SOPIPOW UQISNJIP 9p SIIUSIDITJ200 SOT 23USWEBTOS OPUBRWO] SOPTIU3IQO SIIOTEBA ¥

Awmm\waou
0T 0€S 621 SL'0 o%*1 99°0 Toq
(Tow/TeD)
00%0L 00€2Z8 009%9 00Z€9 006%9 00T€9 >
(¢x03unfuod) oind ag (9) oand ajg 189024 xo0ind ay TS9 " QUKRG “ 124 UNG " 134

UQIdBATIOE® 2p BIZi9ua ‘P

To
BIDUaND91J @p 1032E7 ¢ :uorsnyIp BT uaStx onb soijswmeie
I P 3 a 0T Lp L |53

IIT V14Vl




-13-

LEYENDA DE LAS FIGURAS

Fig.l. Heterodifusidn en Fe puro en sus tres fases: o , 7y S .

Fig.2, Perfiles de penetracidn tipicos de un proceso de difu-
sidn en volumen.

Fig.3. Grafico de Arrhenius en el que se ha indicado la regidn
correspondiente a la autodifusidn en Fe puro, en la fase
¥, vy la heterodifusidn de Nb en Fe puro y en las aleacio
nes estudiadas en el presente trabajo.
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