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Resumen

La incorporación de hidrógeno en los aceros utilizados en medios sulfhídricos o 

sour, es una de las causas principales de fragilización, denominada Fisuración Bajo 

Tensión p o r  Sulfhídrico o  Sulfide Stress Cracking (S S Q . La microestructura es uno 

de los principales factores de control del fenómeno de fragilización, ya que su 

modificación, permite variar simultáneamente las propiedades mecánicas de los 

aceros, y  la distribución y la cantidad del hidrógeno en los mismos. Dicho control se 

logra cambiando la composición química y los tratamientos térmicos y 

termomecánicos del acero, los cuales afectan el tipo de fases y de precipitados en 

donde se acumula el hidrógeno.

Con motivo de analizar la influencia de la microestructura en la resistencia al SSC, 

se plantearon para el desarrollo de este trabajo, los siguientes objetivos: la 

caracterización de los precipitados en aceros al cromo-molibdeno-titanio-niobio del 

tipo A1SI 4130 (habitualmente utilizados en medios sour) y  la evaluación de la 

difusividad del hidrógeno en dichos aceros.

En el análisis microestructural de los aceros estudiados, realizado con técnicas de 

Microscopía óptica, electrónica de barrido y de transmisión, se encontraron dos 

clases de precipitados: tipo M3C (M: Fe, Cr, Mo, Mn) y  MC (M: Ti, Nb, Mo). Los 

carburos M 3C estaban en proporción mayoritaria, conteniendo fracciones atómicas 

de hierro del 80%. Los mismos presentaban dos morfologías: ovalados y 

abastonados, con tamaños entre 30 y  300 nm. Por otra parte, se encontraron dos 

poblaciones de precipitados MC, ambas conteniendo titanio-niobio-molibdeno, pero 

con distintas proporciones relativas. La primer población presentó morfologías 

cuboidales, tamaños de 25 nm y 10 (.im, composiciones químicas medias TÍ7o-9sNbs- 

30 M 0 0 -5  (con N) y  estructuras cúbicas de caras centradas. Estos precipitados no se 

disolvieron con austenizados de 1250°C. La segunda población presentó 

morfologías esféricas, tamaños entre 2 y 25 nm y composiciones medias Tio 4oNb.io- 

7o M o o -3o- La misma se disolvió prácticamente en su totalidad a  1250°C, produciendo 

un aumento en el tamaño de grano austenítico. Por otra parte, la composición 

química de estas partículas resultó fuertemente dependiente de la composición 

nominal del acero y de la temperatura de austenizado. Ensayos preliminares de 

permeación con hidrógeno gaseoso en dos de los materiales estudiados, mostraron 

un coeficiente de difusión del hidrógeno (Da) entre 60 y 90 veces menor que para el 

hierro puro recristalizado. Por otra parte, se vio que la difusividad de no resultaría 

un criterio suficiente para predecir la susceptibilidad a la fisuración ya que si bien 

ambos materiales presentaron Da similares, su resistencia en medio sulfhídrico 

resultó significativamente diferente.
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1. Introducción

Uno de los p rin c ipa les  problem as que sufren los tubos de acero u tilizados 

en la industria del petró leo , es la fragilización en m edio sulfhídrico o sour. 

Dicha frag ilizac ión  se ev idencia  por una pérd ida  de tenacidad del m ateria l 

como consecuencia  del aum ento de h idrógeno absorbido, producto de la 

reacción  entre el acero  y el ácido sulfh ídrico del fluido.

Los dos fenóm enos  principales de fragilizac ión  en medios • our s o n 12: la 

Fractura  Induc id a  p o r  H idrógeno (H ydrogen  Induced  C rack ing -H IQ ,  y  la 

Fisuraeión bajo Tens ión  p o r  Sulfh ídrico (Su lfide  Stress C rack ing -SSC  o 

SSCC), pu d iéndose  presentar un tercero que resu lta  de la com binación  de 

los dos ya  m enc ionados , denom inado Fractura  Inducida por H idrógeno 

bajo Tensión  O r ien tada  (Stress Oriented Hydrogen Induced Cracking- 

SOHIC )3-4.

En el fenóm eno de HIC, tam bién conocido com o Fisuraeión por Am pollado

o B listering, se p roducen  am pollas en la superfic ie5 y/o fisuras 

esca lonadas dentro  del m ateria l6, aún cuando las presiones parcia les  de 

ácido su lfh ídrico son despreciables frente a la pres ión  total de operación . 

La in iciación y p ropagación  de las f isuras requ iere  de la form ación  de 

h idrógeno m olecu lar, especia lm ente en las in ter fases  de las inc lus iones  no 

metálicas, com o los  sulfuros de m anganeso7'8, y  en las zonas de perlita  

laminar. D eb ido  a que los sitios de in ic iación se asocian con 

d iscontinu idades lineales, el contro l de la m icroestructura  y el grado de 

l im pieza del acero perm iten  restringir el daño. Por ejemplo, la reducc ión  

del tenor de azu fre  (<0.002%) reduce la cantidad  de inc lusiones y  el 
agregado de ca lc io  produce inclusiones g lobulares, las que reducen  la 

probabilidad de in ic iac ión  de fisuras.

El SSC  se p roduce com o consecuencia  de la p resenc ia  de h idrógeno y  las 

tensiones de tracc ión  en el material, por lo que se considera un caso 

particu lar de F isurae ión  bajo tensión p o r  H id rógeno  o H ydrogen  Stress  

Crack ing (H S C )1-9. Los aceros más afectados son los de fluencias m ayores  a 

650 MPa, o los que presentan zonas de a lta dureza, como las zonas
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segregadas y  las  zonas  a fectadas por el ca lor de las so ldaduras (Heat 

A ffected  Zon es -H A Z ).  La m áxim a susceptib il idad  al SSC  se da en u n  rango 

de tem pera turas  cercano a los 25°C, produc iendo  fisuras no ram if icadas  a 

d iferencia  de las observadas durante el p roceso  de Corrosión bajo Tens ión  

(Stress Corros ion  Cracking-SCC).

Debido a las so lic itac iones  a las que están su jetos los tubos en el in ter ior  

de los pozos  de petró leo , form ando co lum nas de hasta 10000 m etros  de 

pro fundidad, el fenóm eno de fragilizac ión  predom inante es el SSC. El 

m ismo conduce  frecuentem ente  a  rotu ras  catastróficas, p roduc iendo  en 

consecuencia  considerab les  pérd idas económ icas, por lo que el d esa fio  de 

la industria  m eta lú rg ica  consiste  en el d iseño de aceros con a ltas 

res is tenc ias  m ecán icas , res istentes al SSC  y  económ icam ente ren tab les . En 

este sentido, el con tro l metalúrgico de los  aceros de baja a leación , posee 

un rol fundam en ta l,  debido a que la m od ificación  de la m icroes tructu ra  

perm ite la va r ia c ión  de las prop iedades m ecán icas  y  de la su scep tib il idad  a 

la f isuración  s im u ltáneam ente . Por otra  parte, el contro l de corrosión , 

tendientes a  redu c ir  la cantidad de h idrógeno absorbido, no s iem pre 

resulta pos ib le  en las  condiciones del pozo.

El contro l m eta lú rg ico  se logra cam biando la d istribución y el t ipo de  los 

prec ip itados y/ o  de las fases, a partir  de variac iones de com pos ic ión  

qu ím ica  y de d is t in tos  tratam ientos térm icos y  term om ecánicos a l acero. 

D ichas m od if icac iones  m icroestructurales  determ inan tanto la can t idad  y 

la d is tr ibución  com o la d ifusividad del h idrógeno dentro del m a te r ia l10, ya 

que el h id rógeno  presenta m ayor afin idad por los de fec tos  y 

d iscontinu idades  fís icas en el m ateria l que por los sitios in ters tic ia les . En 

este sentido, el concepto  de trampa de  h id rógeno  v incu lado  con  la 

difus iv idad  del m ism o en el acero resu lta  fu n dam en ta l11. Por e jem plo , se ha 

v isto que un  au m en to  de 5.10 4 en la fracc ión  a tóm ica  de los e lem entos  

form adores  de precip itados, d ism inuye en un orden de m agn itud  el 

coe fic ien te  de d ifu s ión  del h id rógeno12.

Con m otivo de an a liza r  la in fluencia  de la  m icroestructura  en la res is tenc ia  

al SSC, se p ropu s ieron  los s igu ientes ob je t ivos  para este trabajo:

• El es tud io  m icroestructura l de aceros  ba ja  aleación, hab itua lem en te  

u tilizados en m ed ios sulfh ídricos, del tipo A IS I/SAE 4 1 3 0 13. En 

particu lar, la  caracterización  de los p rec ip itados presentes en aceros  al 

crom o-m olibdeno-titan io -n iob io , y  el estud io  de la d iso lu c ión  y 

form ación  de  los  prec ip itados a a lta  tem peratura y du ran te  los 

tra tam ien tos  term om ecánicos.

2
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• La eva luac ión  de la  interacción entre la m icroestructura  y el h idrógeno 

a partir de la  determ inación  del coe fic ien te  de difusión y la solub ilidad 

del h id rógeno  en a lguno de los aceros estudiados, y  su v incu lac ión  con 

la  res is tenc ia  a l SSC.

A  continuación , se presentan los fundam entos  teóricos del fenóm eno de 

fisuración y los  de las técnicas experim enta les  utilizadas. En la Sección  3 

se describe e l p roced im ien to  experim enta l seguido. En la Sección  4, el 

anális is  y  la  d iscu s ión  de la caracterización  m icroestructural. En la 

Sección 5, la  determ inac ión  de los coe fic ien tes  de difusión del h id rógeno  en 

los aceros es tud iados  y su v incu lación  con el SSC, y  f inalm ente, en la 

Sección 6  las con c lu s iones  del trabajo.
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2. Fundamentos teóricos

En esta sección, se desarro llan  los fundam entos teór icos  en los que se 

basa este trabajo en lo referente al fenóm eno de f isuraeión  por hidrógeno 

en m edio  su lfh ídrico y  a  las técnicas experim enta les  utilizadas: la 

M icroscop ía  Ana lít ica  E lectrón ica  de Transm isión  (Analytica l E lectron 

M icroscopy-AEM ), el M icroanális is  d ispersivo en Energ ía  de Rayos X 

(Energy D ispersive Spectroscopy-EDS) y la perm eación  de h idrógeno.

2.1. El fenómeno de fisuraeión por 
hidrógeno

La fragilizac ión  por h idrógeno se evidencia por una  d ism inución de la 

tenacidad del m ateria l y  por una  reducción  del t iem po y la  tensión para 

que se produzca  la rotura. Los aceros más afectados son los  de a lta tensión 

de f lu enc ia1, en los cuales se produce una pérd ida de ductilidad con el 

aum ento  del conten ido de h idrógeno dentro del materia l.

Deb ido a  la com plejidad de los efectos del h idrógeno en la deform ación y 

fractura, no ha  sido posib le establecer los m ecan ism os de fragilización 

actuantes en d istintos tipos de a leaciones2’3.

En las a leac iones donde se forman h idruros estab les, com o las 

constitu idas por los e lem entos  del Grupo 1VB, se considera  que la 

frag ilizac ión  se produce por el m ecan ism o conocido com o H idruro Inducido 
por Deform ación (Stress Induced Hydride Form ation  and C leavage )4. Por 

otra parte, en los sistemas en donde no es posible la form ación  del hidruro, 

por ej. h ierro y  níquel, la observac ión  m icroscóp ica  de zonas altam ente 

de form adas en superfic ies de fractura inter y  transgranu lares , y  el 

aum ento  de la m ovilidad de las dis locaciones observado por M icroscopía 

E lectrón ica  de Transm is ión  (Transm ission E lectron M icroscopy-TEM ) in 

situ, sugiere la aplicación del mecanismo de P lastic idad Localizada



2. Fundamentos teóricos

Inducida  por H idrógeno  (Hydrogen Enhanced Loca lised  P lastic ity-H ELP )5. A 

pesar de las experiencias  en TEM, las observac iones m acroscóp icas  de 

ab landam ien to  por el h id rógeno  en solución sólida son escasas67’8, 

observándose en la m ayoría  de los casos un endurecim ien to  del 

m ateria l910-11. Por estas  razones  en estos sistemas, no puede descartarse  la 

ap licac ión  del m ecan ism o de descohesión de la  un ión m etá lica  por 

h id rógeno  (H ydrogen  Induced Decohesion M odel)12-13.

2.1.1. El rol del ácido sulfhídrico en la fragilización  
del acero

El h id rógeno  que frag iliza  al materia l puede orig inarse por reacc iones 

e lectroqu ím icas  entre  el m ateria l y  el medio, in troducirse durante los 

procesos de fabricac ión  o com o consecuencia  del contacto entre el m ateria l 

y  el h id rógeno  gaseoso. En el caso aceros en m edios sulfh ídricos, el 

h idrógeno se p roduce por corros ión  en m edio ácido, provisto por el ácido 

su lfh íd r ico -H 2 S presen te  (Ec. 2.1 a 2.2).

Reacción  catódica: H 2 S + 2e— > 2H (Superficie) + S2- [Ec. 2.1]

/  \
2H (Metal) <-> H2 (gas)

Reacción  anódica: Fe > F e2* + 2e- [Ec. 2.2]

F e2* (sn)+ H 2S ^  FeSH- + H*^~>FeS (ppt)+ 2H* [Ec. 2.3].

El ác ido su lfh ídrico aum enta  la cantidad de h idrógeno ab so rb ido14-15, 

deb ido a que aum enta  la ve loc idad  de corrosión del acero, rem ueve la capa 

pasivante de óxido de h ierro e impide la recom binación  del h idrógeno en la 

superfic ie  [Ec. 2.1]. Recientem ente, se ha propuesto  un m ecan ism o de 

cuatro  e tapas  para  la ox idación  de__hÍ£iro en presencia  de su lfh ídrico , a 

partir  del anális is  de diagramas^ de im pedancia^Nyquisp15, en el cua l la 

ox idac ión  del (FeSH)ads sería  la  etapa determ inante de la v e lo c id a d .

El producto  final del proceso corrosivo depende del pH [Ec. 2.3]. A  m ed ida  

que aum enta  la ac idez  del m ed io (pH m enores), aum enta  la ve loc idad  de 

corros ión  deb ido a que el h ierro  perm anece en solución, m ientras que en 

m ed ios  m ás bás icos  (pH m ayores) aum enta la  fracc ión  de las especies  

inso lub les  de hierro, generando una protección adic ional a la oxidación.

6
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En m ed ios su lfh ídr icos, los óxidos e h idróx idos de h ierro (Fe2C>3, Fe3C>4, 

Fe(OH )2, F e (O H )3) son m etaestab les, convirtiéndose en su lfu ros  de 

hierro 16. Si b ien  éstos resultan m enos adherentes que los óx idos, forman 

capas 10000 veces  m ás gruesas que e l lo s17. Favorecen así h  res is tenc ia  al 

daño por h id rógeno  por dos razones: en primer lugar d ism inuyen  la 

velocidad de corrosión , evitando el adelgazam iento del m ateria l, y  en 

segundo lugar, d ism inuyen la  cantidad  de hidrógeno que se incorpora  al 

mismo.

El tipo y las caracterís ticas  de los su lfuros de hierro form ados18 (Tab la  2.1) 

dependen de la ve loc idad de corrosión, la  concentración  del ácido 

sulfhídrico, el pH  y  la  tem pera tu ra17'19. Por ejemplo, las capas de pirita- 

p irrotita  t ienen  m enores so lub ilidades y  velocidades de d iso lución  

com paradas con  las otras fases, resu ltando m ás adherentes y  por  lo tanto, 

más e fic ientes con tra  la corros ión20 21. Por otro lado, la d ism inución  de la 

cantidad de ác ido  sulfhídrico y  el aum ento  del pH, d ism inuyen la  cantidad 

de h idrógeno den tro  del m ateria l2223 ya  que ambos factores favorecen  la 

formación de los  óx idos e h idróx idos de hierro.

Nom bre Formula Estructura Morfología SR

M ack inaw ita Fe(i*X]S Tetragonal Placa 6000

Su lfuro cúb ico FeS Cúbico Cúbica ND

Troilita FeS H exagonal Acicular 80

Pirrotita Fe(i-X)S Hexagonal P laca/Cristal 10

Pirrotita Fe(i-X)S M onoclín ico hexagonal 40

M arcasita FeS2 Ortorróm bico ND ND

Pirita FeS2 Cúbico Cúbica 1

T ab la  2 .1 . C las if icac ión  de los su lfuros de hierro form ados en m edio 

sulfhídrico.

SR: solubilidad re lat iva  a  25°C, 2 MPa H 2S 18. Los sulfuros más adherentes son los más 

ricos en azufre y  los de menor solubilidad relativa.

ND: sin dato d isponible.

2.1.2. El concepto de concentración crítica
/

El punto en com ún  de todas las teorías de fragilización, es la  c reenc ia  de 

que es necesar ia  una  concentración  de h idrógeno en una  reg ión  del 

m ateria l ( C h) superior a una concen tración  crítica ( C k) para  que se
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2. Fundamentos teóricos

produzca  la  in ic iac ión  y  la propagación de la f isura24. Cuando C K-CH, la 

tensión total en p resenc ia  de hidrógeno ( c t t h ) equ ipara  la tensión  de rotura  

del m ateria l (c t c h) y  com ienza la f isuraeión  en esa región, d en om in ada  
crítica.

En otras pa labras, el criterio de fragilizac ión  aceptado puede resu m irse  

según el s igu ien te  esquema:

Si C h < <  C k en tonces o t h < <  a c H, No hay in ic iación de la  fisura.

Si C h = C k en tonces g th = acH, In ic iac ión  de la fisura.

Si C h > >  C k en tonces a-rH>>cTcH, In ic iación y  propagación.

Se cum ple adem ás que aH << cr

Satis facer la  cond ic ión  de in iciación y propagación  de la f isura  depen de  de 

las caracterís t icas  in tr ínsecas de la reg ión  crítica: forma, tam año, g rado  de 

atrape de h id rógeno  y capacidad para  acum ular  h idrógeno, y  de las 

caracterís ticas  prop ias  del ensayo, como la  tem peratura  y  el t iem po (F igura 

2 . 1).

í  Temperatura \
>  C ) < -

^ ^ T T e n s i ó r i ^ ^

• Microestructura

• Forma de la región crítica

• Coherencia y composición 
de la interfase de la región 
crítica

• Tamaño de la región crítica

• Condiciones de ensayo

• Distribución del hidrógeno 
en el material

• Tiempo

• Modo de transporte del 
hidrógeno

• Velocidad de deformación

F ig u ra  2 .1 .  Factores que afectan la concentración  crít ica  ( C k ) y  la 

concen tración  de h idrógeno ( C h) en un material.

En prim er lugar, la concentración  crit ica  resu lta  una  función  de la
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2. Fundamentos teóricos

m icroestructura , s iendo más susceptib les  las estructuras m artens ít icas  y 

las m enos, las estructuras m artens íticas  revenidas. Por o tra  parte, la 

forma, el tam añ o  y  la com posición qu ím ica de la región crít ica , determ inan 

su aptitud com o concentradora de tens iones y su afin idad qu ím ica  con el 

h idrógeno, m ien tras  que el grado de coherencia  de la in ter fase  matriz- 

región, con d ic iona  la  cantidad de h idrógeno acumulada. Por e jem plo, las 

interfases m ás coherentes que acum ulan m enores can t idades  de 

hidrógeno, resu ltan  menos susceptib les  a la fisuración deb ido  a  que 

d ism inuyen en m enor grado la fuerza cohesiva  entre los átom os metálicos.

En segundo lugar, la  concentración  de hidrógeno  en la reg ión  crítica 

depende de la d isponib ilidad del h idrógeno durante el ensayo  o las 

condic iones de servicio, del t iem po en que el materia l se encuen tre  en el 

m edio agres ivo  y  del modo de transporte  del h idrógeno en el materia l. En 

este ú ltim o caso, resu lta  im portante la ve loc idad de de form ación  ya  que las 

d is locaciones transportan m ayores cantidades de h id rógeno  y  más 

ráp idam ente que el m ecan ism o d ifus ivo25, perm itiendo a lcanzar  más 

fácilmente la concentración  crítica.

F inalmente, la tem peratura  y las tens iones aplicadas in fluencian  tanto C k 

com o C h . En el primer caso, la ex is tenc ia  de tensiones res idua les  de 

tracción en la  reg ión  critica y de m ayores tem peraturas favorecen la 

formación de f isuras debido a  que d ism inuyen las fuerzas de cohesión 

entre los átom os metálicos. Por otra parte, el aum ento de la tem peratura  y 

el campo de tens iones aum entan la solubilidad y la  d ifus iv idad  del 

h idrógeno, m od ificando C h .

2.1.3. El concepto de trampa de hidrógeno y su 
vinculación con la fragilización

La concen trac ión  de hidrógeno en una región del m ateria l de term ina  la 

in ic iación de una  fisura si ésta supera una concentración  crít ica . En este 

marco, el g ra d o  de acum ulación  o el grado  de atrape  de h id rógeno  por los 

com ponentes  m icroestructura les  del acero resu lta  de v ita l im portanc ia  en 

el estudio de la  resistencia  a la f isuración, ya que puede seña lar  las 

reg iones potencia lm ente  críticas y  su d istribución en el materia l.

El h idrógeno tiende a acum ularse en reg iones que presen tan  mayores 

a fin idades que los sitios interstic iales, ta les como los átom os de soluto, los 

defectos y las interfases, denom inados com únm ente trampas.
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2. Fundamentos teóricos

La p resenc ia  de tram pas en el acero aum enta la solub ilidad del h idrógeno, 

ya que generan  sitios ad ic ionales en donde el m ismo puede  a lo jarse. Este 

aum ento  de solub ilidad puede producirse  por una m ayor a fin idad  qu ím ica  

del a lean te con el h idrógeno (silicio , manganeso, n íquel, crom o), por la 

acum ulac ión  de h idrógeno en la interfase de los p rec ip itados  form ados 

(carburos y  o n itruros  de titanio, m olibdeno, sulfuros de m anganeso , etc.), 

y/o por la  presencia  de de fec tos  crista linos y  d iscon tin u idades26. 

Asim ism o, el carácter  de la tram pa  genera  distintas fuerzas  im pu lsoras 

para el transporte  del h id rógeno  en el material. Por e jem plo, las 

d iscontinu idades fís icas com o las d is locaciones y  las in ter fases  generan 

grad ien tes  de fuerzas e léctricas, las diferencias de a fin idades qu ím icas  del 

h idrógeno con los e lementos del acero generan grad ien tes  de potencia l 

qu ím ico y, los precip itados, los de fectos  o los voids generan  grad ien tes  de 

tensiones.

Una de las formas de s im plif icar el anális is del e fecto  de las d iversas 

tram pas sobre el h idrógeno es c lasificarlas según el carácter  de 

revers ib il idad27 (Tabla 2.2). Una tram pa se define com o ir revers ib le  cuando 

el t iem po de perm anencia  del h idrógeno en la m ism a es bastan te  más 

pro longado que el salto entre s it ios  intersticiales, resu ltando por lo tanto 

un sum idero  de h idrógeno. U na tram pa reversible  perm ite  el in tercam bio 

“re la tivam en te  ráp ido” de h idrógeno con la red.

Según la de fin ic ión  precedente, tanto las trampas irrevers ib les  com o las 

revers ib les  resu ltarían  sitios pre feren tes  de iniciación de las f isuras, ya 

que al acum ular  h idrógeno perm itir ían  satisfacer la condic ión  de in ic iac ión  

(Ck = Cu). Por otro lado, las tram pas reversib les jugar ían  un rol m ú ltip le  en 

la frag ilizac ión , ya que pueden m odificar tanto el m ecan ism o de transporte  

como la d istribución  del h idrógeno. Por ejemplo, si bien en a lgunas 

condic iones el aum ento de la can tidad  de trampas reversib les d ism inuye  la 

ve loc idad  de difusión del h id rógeno  deb ido a que generan sit ios  ad ic ionales 

con los que el m ism o in teracc iona a  m edida que penetra  en el m ateria l; en 

otras, la  asociac ión  del h id rógeno  con las d is locac iones25 (tram pas 

reversib les ) o la presencia  de jo in ts  (puntos triples de in tersecc ión  de 

bordes de grano, etc.), generan m ecan ism os a lternativos m ás ráp idos  que 

la d ifusión , produciendo un e fecto  adverso en la resistencia  del materia l.
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2. Fundamentos teóricos

Tipo Energ ía  de 

in teracción  (eV)

Carácter E jem plo

Intersticio 0.08 R por def. —

Atóm ica 0.09 R Mn

0.10 R Cr

0.16 R Nb

0.27 R Ti

0.71 I O

0.98 I Ta

Unidim ensional 0.25-0.31 R Dislocación

>0.8 I Trip le  jo in t

B id im ensional In ter fase  partículas:

0.8-0.9 I TiC

0.7-0.8 M FeaC

0.5-0.6 R A1N
0.7 M MnS
0.8 M Oxidos

0.3 R D is locac iones
0.7-1.0 M Su perfic ies  internas

Volum étr ica >0.4 M Cavidades

- M Partícu las

T ab la  2 .2 .  Clasificación  de las tram pas de aceros ferr ít icos a  25 °C .282930 

R: reversible, I: irreversible, M: mixta.

2.1.4. E . "control de la resistencia al SSC

Así com o el grado de fragilización de un acero en m edio su lfh íd r ico  resulta 

función de la concentración  y de la d istribución del h id rógeno  en el mismo, 

el contro l de la resistencia  al SSC  puede lograrse a  partir  de la 

m odificación  de dos tipos de variables:

• Variables operativas  o condic iones inherentes al proceso, com o el pH, la 

concen trac ión  de H2S, la tem peratura, las especies d isue ltas  y las 

tens iones  externas a  las que está  sometido el material.

• Variables meta lúrg icas  o condic iones inherentes al m ateria l, las cuales 
m odifican la localización y  distribución del h id rógeno  dentro del 

materia l. Entre ellas se encuentran la d istribución y  el tipo de trampa 

de h id rógeno  (defin ido por la  m icroestructura) y  las tensiones 

residuales.

11



2. Fundamentos teóricos

El con tro l de las var iab les  operativas está orientado a  reduc ir  la cantidad 

de h id rógeno  absorb ido. En la  p ráctica  sólo puede recu rr irse  a  la adición 

de inh ib idores  que contro len  el ingreso del h idrógeno, ya  que las 

cond ic iones  del pozo  no son modificables. Por otro lado, el control 

m icroestructura l a  través del agregado de a lean tes  y de d iferentes 

tra tam ien tos  térm icos  y  term om ecán icos31, perm ite  m od ificar la 

loca lizac ión  y el transporte  del h idrógeno dentro del m ateria l, m ed iante  el 

aum ento  de la concen tración  crítica (Ck) y  la  d ism inuc ión  de la 

concen tración  de h idrógeno en las trampas de h idrógeno (Ch).

El aum en to  de la concen trac ión  crit ica  puede lograrse m ed ian te  el cam bio 

de m orfo log ía  y  tam año de las inclusiones y  de los  prec ip itados. Las 

partícu las  es fér icas  generan m enores  presiones en la in terfase, y  si son 

coheren tes  d ism inuyen  la probab ilidad  fisuración deb ido  la mayor fuerza 

de cohes ión  entre  la m atriz y  el precipitado. Por otra  parte, la  presencia  de 

es tructu ras  finas, com o partícu las  y  granos pequeños, d if icu lta  el cam ino 

de propagación  de la fisura, aum entando la resistencia  a la fisuración.

La d ism inuc ión  de la concen trac ión  de h idrógeno  en cada tram pa puede 

lograrse m ed iante  el aum ento  del número de tram pas para una 

determ inada  concen tración  total de hidrógeno.

Por lo expuesto  an teriorm ente, la obtención de una d ispers ión  fina y 

hom ogéneam ente  d istr ibu ida de precip itados coherentes  y  esféricos, 

d ism inu iría  el r iesgo de f isuración  por hidrógeno.

2.2. Los aceros utilizados en medios 
sulfhídricos

Adem ás de ser res istentes al S SC  los aceros a  utilizar, deben cum plir  los 

requerim ien tos  m ecán icos  y  ser económ icam ente rentab les.

Los aceros  m artens íticos  reven idos de baja a leación  (H igh Strengh Low 

A lloy  Steels- HSLA) del tipo A IS I/SAE  41XX (Tabla 2.3) con fluencias entre 

600 y 850 MPa, son am p liam en te  utilizados en los  m ed ios  su lfh ídr icos32, 

deb ido a  que presen tan  la  m ejor  com binación  de fluencia , tenacidad, costo 

y res is tenc ia  al SSC. En este tipo de aceros, la res is tenc ia  m ecán ica  y  al 

S SC  se logra m ed ian te  una  adecuada distribución de prec ip itados en la 

m artensita .
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2. Fundamentos teóricos

Acero C Mn Si Cr Mo P S

4130 0.28- 0.40- 0.15- 0 .8 8 - 0.15- 0.035 0.04

0.33 0.60 0.35 1 . 1 0 0.25

4140 0.38- 0.75- 0 .2 - 0.80- 0.15- 0.035 0.04

0.43 1 . 0 0.35 1 . 1 0 0.25

T a b la  2 .3 . Com posición qu ím ica de los aceros A IS I/SAE  4130 y 4140 

(% P/P)33-
NOTA: Se aceptan elementos no especificados si se cumple que: Cu<0.35%, 

Ni<0.25%.

La m icroestructura  de temple de aceros del tipo 4130 fue previam ente 

caracterizada34-35. Ésta presenta tres fases: la m artensita  ac icu lar agrupada 

en paquetes, la m artensita  p laca y la austenita retenida.

Los paquetes m artensíticos poseen orientaciones cris ta lográ ficas  distintas, 

constan de agu jas de 200 a 300 nm de ancho fuertem ente  dislocadas. 

Dentro de las agujas, se observan carburos abastonados de 50 a 100 nm 

del tipo M 3C (M: Fe, Cr, Mn, Mo), producto del au toreven ido durante el 

temple. Éstos se orientan en a lguna de las tres d irecc iones < 1 1 0 >„.

La m artensita  p laca es una estructura  ferrítica (con una relación c/a 

aprox im adam ente  u n o34) de 1000 a 3000 nm de ancho, que presenta 

carburos alineados según una dirección única (tipo bain ita  isotérm ica 

inferior) o según alguna de las tres direcciones < 1 1 0 > a (m artensita  de 

au totem per ing )35. Esta fase puede clasificarse tam bién  com o bainita tipo 

in ferior debido a sus s im ilitudes crista lográficas y m orfo lóg icas  con la 

m artensita  p laca 36 37.

La austen ita  reten ida se presenta en forma de fran jas  oscuras de 

aprox im adam ente  1 0  nm de espesor entre las agujas de m artens ita  y entre 

los granos austen íticos previos. Es además rica en carbono y durante el 

reven ido se transform a en un film de carburos M 3 C35.

El reven ido a tem peraturas m ayores a 550°C, conduce a una distribución 

hom ogénea de M 3C es fero id izada y una matriz ferr ít ica-ac icu lar con baja 

energ ía  de deform ación . Se ha v isto que esta matriz m ixta  posee una buena 

res is tenc ia  a la f isuración 38 com parable  a las estructuras acicu lares puras. 

Por otro lado, el agregado de a leantes tales como el cromo, el m anganeso, 

el s ilicio y  el m olibdeno, aum enta la tem plabilidad retardando las 

transform aciones d ifusionales a ferrita o per lita 39 o ba in ita  de tipo 
superior, las cuales son detr im enta les  para la res is tenc ia  al SSC 404142.
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2. Fundamentos teóricos

Es in teresante  destacar que la estructura ferr it ica  con carburos 

m encionada , producto del reven ido de la martensita, resu lta  práct icam ente  

ind is t ingu ib le  de la proven iente de la bainita tipo in fer ior40 de en fr iam iento  

con tin u o43. Por ejemplo, si b ien  tradic ionalm ente se ha  d is t ingu ido  la 

m artens ita  au toreven ida y  la bainita por la d is t in ta  orientación  

cris ta lográ fica  de los carburos que presentan (carburos or ien tados en 

a lguna de las tres d irecc iones < 110>a para  la m artensita  au toreven ida  y en 

una d irecc ión  ún ica  en la bain ita  inferior), esta de fin ic ión  resu lta  parcial 

deb ido a que se han encontrado carburos con or ien tac iones  m últip les  en 

aceros  ba in it icos  de alto s ilic io44 45.

Adem ás de in flu ir  en la tem plabilidad, el molibdeno au m en ta  la resistencia  

al reven ido  (en particu lar, el agregado de un 0.3% de m o libden o  produce 

un aum ento  del 16% en la tensión  de fluencia  con respec to  al A ISI 4130 

para  la m ism a  tem peratura  de reven ido46) y  la res is tenc ia  al SSC4748-49, 

aunque el m ecan ism o operativo no está totalmente esclarec ido.

El tenor óp tim o de m olibdeno en los aceros del tipo A IS I  4130 oscilaría 

entre el 0.7 a 0.9 %, m ientras que cantidades entre 0.9 y  2 .5%  resu ltarían  

detr im cnta les  para la res is tenc ia  al S SC  debido a la prec ip itac ión  de 

carburos r icos  en m olibdeno, com o el M 2C y M6C, ya  que d ism inu irían  el 

tenor de m olibdeno en la m atr iz46.

F ina lm ente, la presencia  de prec ip itados finos (10 nm) com o  el F e iM oC 50 y 

los MC de los e lem entos  m icroa leados (titanio, n iob io )51 favorecer ía  la 

res is tenc ia  al SSC52 porque forman una d istribución  hom ogénea  de 

tram pas que evitarían la segregac ión  del h idrógeno y porque  refinan la 

m icroes tru c tu ra53.

El re f inam ien to  de la m icroestructura  se logra m ed ian te  el contro l del 

grano austen it ico  durante los c ic los de ca lentam iento54 55 y el contro l de las 

var iab les  que afectan los p rocesos termomecánicos.

Respecto  del contro l del tam año de grano, es fundam enta l m an ten er  una 

fracción  prec ip itada  de carbonitruros de titanio y n iobio y/ o  n itruros  de 

a lum in io  en el rango austen itico, que resulte e fectiva  y  u n ifo rm e para 

res tr ing ir  el m ovim ien to  de los bordes de grano5657. De esta  m anera se 

evitan a lterac iones  m icroestructurales , durante los p rocesos  de soldadura, 

por e jem plo , que degradan las prop iedades de los m ateria les . El tamaño 

m ed io de los granos puede expresarse en función del tam año y de la 

fracción  prec ip itada  en su form a m ás simple con la ecuac ión  de Zener58 

(Ec. 4 .1], todavía  v igen te  a pesar de las m odificaciones p ropu estas59’60’61'62.
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2. Fundamentos teóricos

D  = —  [Ec. 2.4]
3/

D: tam año de grano austenítico, 

d: tam año del precipitado,

/: fracc ión  de partículas de segunda fase.

Por otro lado, el lam inado contro lado im plica  el re finam iento de la 

m icroestructura  a través de la form ación  de nuevas subestructu ras al 

inhib irse la  c iné t ica  de recr ista lizac ión  y  recuperación durante  el 

tratam iento m ecán ico  del acero a a ltas tem peraturas6364-656667 68. Com o el 

retraso de los  p rocesos de restauración del acero, durante o luego de los 

procesos de de fo rm ac ión  a altas tem peraturas, es mayor por el m ecan ism o 

de prec ip itac ión  que por el de segregac ión  de soluto, las var iab les  que 

modifiquen la  solub ilidad y c inética de la precipitación en ese rango 

térmico, resu lta rán  importantes. Entre ellas se pueden m enc ionar la 

temperatura, el tipo de MAE, las condic iones de deformación y la presencia  

de otros a lean tes  en la matriz del acero69-70. Por ejemplo, el grado de 

inh ib ición de la recristalización y del endurecim iento que se ob tiene para el 

n iobio es m ayor que el titanio, el a lum in io  y el molibdeno, cua lqu iera  sea el 

m ecan ism o actuante.

2.3. Fundamentos de las técnicas 
utilizadas

En el estudio de la susceptib ilidad al SSC, existen dos grupos de técnicas 

que perm iten eva luar la resistencia del materia l y  su interacción  con el 

hidrógeno: las que permiten el anális is  m icroestructural y  las que evalúan 

la fragilización del material.

Dentro del p r im er  grupo, las técnicas de m icroscop ía  e lectrón ica analít ica  

son am pliam ente  utilizadas debido a que perm iten el anális is  s im u ltáneo 

de la m orfo log ía , y  de la com posic ión qu ím ica  de los prec ip itados y  de las 

fases presentes. Por su parte, las técn icas  utilizadas en el estud io  de la 

fragilización pueden  evaluar cuantita tivam ente  la susceptib ilidad del 

material, com o es el caso de los ensayos norm alizados (por e jemplo, ensayo 
DCB o D de la Norm a TM 0177 de la NACE), o evidenciar la in teracc ión  del 

materia l con  el h idrógeno, como en los  ensayos de perm eación , de 

desgasado y las autorad iografías de tritio.

A  con tinuación  se describen los fundam entos de las dos técn icas
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2. Fundamentos teóricos

principa les u t i l izadas  en este trabajo: la perm eación  de h id rógeno  y  la 
m icroscop ía  ana lít ica  de transmisión.

2.3.1. La interacción microestructura-hidrógeno

La técn ica  de perm eac ión  perm ite conocer la d ifusividad y la so lub ilidad  

del h idrógeno en un materia l, a través de la m edic ión  del flujo de h id rógeno  

que egresa del m ateria l en función del tiempo. El h idrógeno puede 

incorporarse al m ateria l por carga gaseosa, carga  catódica o corros ión  

libre.

La carga  gaseosa  es  la única que perm ite m antener  una concen trac ión  de 

h idrógeno con stan te  en la superficie del m ateria l ensayado, al f i ja rse  la 

presión y tem pera tu ra  del gas. En este caso, la formación de óx idos  de 

h ierro en la superfic ie  d ism inuye aprec iab lem ente  la cantidad de h id rógeno  

que se incorpora  al materia l, por lo que es necesario cubrir la superfic ie  

con  un film de palad io. El paladio posee gran afin idad por el h id rógeno  

pud iendo au m en ta r  la concentración de h idrógeno en la in ter fase  

h ierro/palad io  107 veces71. Si bien la deposic ión  de paladio m ejora  la señal 

obten ida, los  f lu jos  son lo su fic ientemente bajos com o para requerir  gran 

sensib ilidad en el instrum ental de detección de h idrógeno (nA/cm 2).

Durante la ca rga  ca tód ica  en medio ácido  (habitualm ente ácido su lfú rico  

0.1 M), no es n ecesar io  recubrir la superfic ie  de entrada con palad io  deb ido  

a que los óx idos  no resultan estables en d ichos medios. En este caso, los 

flu jos m ed idos son de 1000 a 10000 veces m ayores que en el caso de carga  

gaseosa, pero no es posible asegurar un flu jo un iform e en toda  la 

superfic ie  de la probeta, ya que la reducc ión  del h idrógeno t iende a 

producirse  en reg ion es  localizadas.

La corros ión  libre  en m ed io  sulfhídrico es la condición que m ejor rep resen ta  

el fenóm eno de SSC. Sin embargo, con form e transcurre el ensayo, se 

m odifica  el f lu jo de h idrógeno como consecuencia  de la formación de los 

su lfuros de h ierro  en la superficie del metal, y  de la reducción del espesor  

del material.

En la F igura 2.2 se m uestra la evolución tem pora l del flujo de h id rógeno  en 

una  experienc ia  de perm eación con dos procesos de incorporac ión  de 

h idrógeno (P i y  P 2 ) y  un proceso de descarga (Di). Se incluye adem ás  la 

curva P0 (teórica) caracterís tica  de un m ateria l en el cual la  d ifus ión  

cum ple  con las leyes  de Fick. Luego de la ap licac ión  del flujo de h id rógeno
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existe un tiem po, t<tbth, en el cual no se observa  h idrógeno, para  luego 

com enzar el egreso  del hidrógeno hasta alcanzar un flujo estac ionario  
(t>t ( •/*,)). En u n  m ateria l con tram pas (curva Pi), la salida del h id rógeno  se

retrasará (m ayores  tbth) respecto de la curva P0. Este e fecto  sería 

equivalente a un m ayor camino libre  m edio del h idrógeno, com o 

consecuencia  de la interacción  h idrógeno-tram pa. En algunos casos, puede 

observarse adem ás una  d ism inución en el tbth de P2 respecto de P i, deb ido 

a que en Pi se l lenan las trampas revers ib les  e irreversib les presen tes  

m ientras que en P 2 sólo las que vac iaron  luego de D i, es decir, las 

reversibles. Por lo tanto, el cálculo del coefic iente de difusión en P i y  P 2 

dará una idea  de la d istinta fuerza de atrape de h idrógeno entre  las 

tram pas revers ib les  e irreversibles, m ien tras  que entre P0 y  Pi del aum ento  

relativo en el nú m ero  de trampas totales.

4 0 tbth *0.63 Tiempo
(Aplicación del flujo de hidrógeno)

F ig u ra  2 .2 . Esquem a de las curvas de perm eación  obten idas en un

acero.

P0: curva de permeación en un material en el cual la difusión cumple con las 

leyes de Fick. Pi: primer curva de permeación en un material con trampas. Di: 

curva de desgasado de hidrógeno. P2: segunda incorporación de hidrógeno a un 

material con trampas (la línea punteada es P2 trasladada al origen). J00: flujo 
de hidrógeno en estado estacionario, tbth y  to.63 son los tiempos que permiten 

calcular los coeficiente de difusión aparente del hidrógeno con las Ecuaciones

2.5 y 2.6.

Aunque en un m ateria l con trampas, la  d ifus ión  del h idrógeno no cum ple
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estrictam ente con las leyes de Fick, es posib le ca lcu lar un coe f ic ien te  de  

difus ión  aparen te  (Da). Si se consideran tram pas ais ladas en un m ateria l en 

el cual la d ifu s ión  del h idrógeno procede m ediante un m ecan ism o 

interstic ia l y es gobernada por el com portam ien to  volum étrico, es decir  

despreciando los  e fectos  de superficie, el D a puede calcularse a  partir  del 

transitorio  de perm eac ión  mediante las s igu ien tes  ecuaciones72-73:

D a: coe fic ien te  de difusión aparen te  (cm 2/s), que tom a dos 

va lo res  según el tiempo, í, considerado:

to.63' t iem po correspondiente a  una d ism inución del 6 3 %  en 

el flu jo de hidrógeno es tac ionario  (s),

tbth: t iem po entre la in ic iac ión  de la carga de h id rógeno  y  el 

aum ento  en el flujo de h id rógeno  (s). 

e: espesor  de la probeta (cm),

La u tilizac ión  de una  u otra expresión im plica  d iferentes criter ios  de 

selección, a fec tando  el valor de Da ob ten ido . En este trabajo se an a lizó  la 

in fluencia  del m étodo  de cálculo en los Da obten idos.

Si el com portam ien to  de las trampas revers ib les  o de baja en erg ía  se 

m odela  según la  h ipótesis  de Oriani75 de equ ilibrio  loca lizado entre  el 

h idrógeno in ters tic ia l y  el atrapado, la relación  entre el coe fic ien te  de 

d ifusión exc lus ivam en te  interstic ial y  el de difusión aparente ( D l/ D 0) es 

d irectam ente  proporc iona l a la relación entre el núm ero de tram pas

reversib les  a in terstic ia les  presentes [Ec. 2.7) y  al aum ento de so lub ilidad  

del h idrógeno [Ec. 2.8].

[Ec. 2.5] 7<,

[Ec. 2.6].

H l (in terstic ia l) Htr ( tram pa reversible)

[Ec. 2.7],

[Ec. 2.8]

D¿: coe fic ien te  de difusión del h id rógeno  interstic ia l (cm2/s),
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Da: coefic iente de d ifus ión  del h idrógeno aparente (cm2/s),

K: constante  de equ ilibr io  entre el h idrógeno interstic ia l y el 

presente en las tram pas reversibles, K=ytr/yl (y: activ idad del 

h idrógeno),

Ntr: densidad de tram pas reversib les (m ol/cm 3),

Nl : densidad  de in terstic ios en la red bcc del h ierro, (m ol/cm 3), 

c t r : concen tración  de h idrógeno en las tram pas reversib les 

(m ol/cm 3),

Cl : concentración  de h idrógeno en los in terstic ios  de la red 

(m ol/cm 3),
© t r :  fracción de sitios reversib les  ocupados, generalm ente 

<0.1 al u tilizar h id rógeno  gaseoso.

La solub ilidad del h idrógeno puede considerarse como la m áxim a 

concentración  del m ism o en el materia l. En este caso, está representada 

por la concentración  del h idrógeno en el materia l adyacen te  a la superficie 

de entrada del m ism o (c0H)76'77, ca lcu lada a partir del f lu jo de h idrógeno en 

estado estacionario  [Ec. 2 .9 ]7879. En el caso de utilizar h idrógeno gaseoso 

tam bién puede ca lcu larse el coefic iente de perm eación  (O) defin ido según la 

Ec. 2.10.

r "  -  e J ”

°  FD a

c0H: concentración  de h idrógeno en el m ateria l adyacente  a la 

superfic ie  de en trada  del m ism o (mol H /cm 3),
<&: coefic iente de perm eación  de h idrógeno (mol H/cm s bar0 5), 

PH2 : pres ión  de h idrógeno (bar), 

e: espesor de la p robeta  (cm),
Joo\ densidad  de corrien te de ox idación del h idrógeno en la 

superfic ie de sa lida (A/cm 2). Es función  de la pres ión  de 

hidrógeno,
Da: coefic ien te  de d ifusión aparente (cm 2/s),

F: constante  de Faraday (Coulomb/mol).

[Ec. 2.9]. 

[Ec. 2.10].

2.3.2. El estudio de la precipitación p o r  AEM

La m ayor reso lución  de la M icroscop ía  E lectrónica de Transm is ión  frente  a
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la M icroscop ía  E lectrón ica  de Barrido (Scanning E lectron M icroscopy-SEM ) 

perm ite  el estud io  de la prec ip itac ión  m enor al m icrón  ( R Te m < 0 . 5  nm, 

R s e m > 5  nm). La M icroscopía  E lectrón ica  Analít ica  de T ransm is ión  adem ás 

de com partir  las venta jas de la  m icroscop ía  e lectrón ica convenciona l: 

determ inac ión  de morfología, tam año, grado de coh erenc ia  matriz- 

prec ip itado y  es tructura  cris ta lográ fica  del precipitado, perm ite  el anális is  

de com pos ic ión  m ediante el acop lam ien to  de una un idad  de tectora  de 
rayos X.

Las pr inc ipa les  lim itaciones del uso  de la m icroscop ía  de transm is ión  

residen en la  dificu ltad de la preparac ión  de la m uestra  y  en la 

in terpretación  de las im ágenes e lectrón icas  adquiridas80.

La técn ica  requ iere  m uestras su fic ien tem ente  delgadas com o para  que los 

e lectrones puedan  atravesarla, es decir, deben resultar “t ran sparen tes ” a 

los m ismos. Una opción es el adelgazam ien to  del m ateria l que puede 

afectar las prop iedades estructura les y  qu ím icas de la m uestra  de d istin ta 

manera. Por e jemplo, si se u tiliza  un pu lido  electrolítico que no in troduce 

daño m ecán ico, podría  m odificarse la qu ím ica  superfic ial deb ido  a las 

d iso luc iones selectivas de aleantes. En el caso de extraer  los  p rec ip itados 

de la m atr iz  y  depositarlos sobre un soporte, la lim itación está  dada  por la 

e fectiv idad de l proceso de extracción.

La in terpretac ión  de la in form ación ob ten ida  por TEM (im ágenes, patrones 

de d ifracción , espectros), requ iere  un cu idadoso análisis ya  que resu lta  del 

prom edio de la  interacción de los e lectrones con todo el e sp e so r  de la 

muestra. T íp icam ente  para e lectrones acelerados a 100 KV, los  espesores  

varían desde var ios cientos de nanom etros  en aleaciones de h ierro  hasta 1 

nm en a leac iones  de aluminio.

2 . 3 . 2 . 1 .  L a s  d is t r ib u c io n e s  d e  ta m a ñ o

El es tab lec im ien to  de las d is tr ibuciones de tamaño de los  prec ip itados, 

implica cond ic iones  más ex igentes que la detección de los  m ism os, es 

decir, invo lucra  la observación de una  población de part ícu las  con 

s ign if icado  estad ís t ico  en un lapso de t iem po razonable.

El tam año m ín im o detectab le  depende de la técn ica u t i l izada  (réplica 

extractiva, TR E  o lám ina delgada, TLD ) debido a los d is tin tos  fenóm enos 

fís icos que p roducen  las im ágenes. Las m icrografias e lectrón icas  de un 
prec ip itado  den tro  de una m atriz  cr is ta lina  (TLD), perm iten  la  detecc ión  de 

partícu las de  hasta  0.5 nm en im ágen es  de campo claro, adem ás de la
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determ inac ión  de la d istribución vo lum étr ica  de partícu las con igual 

orientación cris ta lográ fica  en las im ágenes de campo oscuro. Esta gran 

sensibilidad se debe al contraste  de m atriz  y/o contraste de p rec ip itado .  Los 

m ismos p roducen  a lteraciones en la am plitud y fase de los  e lectrones 

incidentes deb ido  a deform aciones e lásticas en la matriz, y  a  d iferencias 

crista lográ ficas entre el precip itado y la  m atriz  o por su in ter fase81. En el 

caso de la observac ión  de una p a r t ícu la  sobre  un soporte  (TRE), la  imagen 

se obtiene princ ipa lm ente  por d iferenc ias  entre los coe fic ien tes  de 

absorción de l soporte  y el prec ip itado y sus diferencias de espesor, 

aum entando el tam año m ínim o detectab le  a 2 o 3 nm para  TEM  de 

reso luciones cercanas  a  los 0.2 nm.

En el caso de TR E  tam bién hay un lím ite superior en el tam añ o  de las 

partículas, y a  que partículas m ayores  a  los 1000 nm pueden  sufrir 

m od ificaciones en su m orfo log ía  durante el proceso de desbaste y  pu lido de 

la m uestra. Esto restr inge la observac ión  de partícu las de 2 a 1000 nm por 

TRE. Por o tro  lado, aunque el tam año de las partícu las sea m ayor al 

m ínimo, la  detecc ión  de las m ism as im plica un porcen ta je  precip itado 

mínimo. Por e jem plo, Dutta y  Se llars82 recién detectaron prec ip itados de 2 

nm en una  rép lica  extractiva luego de que la fracción trans form ada era del 

22%.

A diferencia  de las determ inaciones de tamaño en lám ina delgada, el 

d iám etro de la  partícu la  en TRE no depende de la or ientación  relativa 

m atr iz-prec ip itado, debido a que se observa  la mayor superfic ie  de contacto 

entre el prec ip itado y  el soporte de carbón, e lim inándose el cálculo 

laborioso de las proyecciones planas, que puede d ificu ltarse en el caso de 

superposic ión  de partícu las83-84.

El tam año m ed io  de la d istribución rea l de partículas (xa2 ) es m enor que el 

hallado en la rép lica  (xaJ) [Ec. 2.11]. Esto se debe a que la probab ilidad  de 

detectar un a  partícu la  de m ayor tam año en una sección p lana  es mayor 

que para una  partícu la  pequeña, dando una d istribución con mayores 

d ispers iones y  tam año m edio que la d istribución  vo lum étrica real.

X“'- =  ~T7~ ~  2 - (E c - 2 . H ]
Ny 0 + « » )

Xa\

Xa2 : m ed ia  aritm ética volum étrica ,

Nv ■ núm ero de partícu las por unidad de volum en, 

Ns: núm ero de partícu las por unidad de área,
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Xa¡: m ed ia  ar itm ética  m edida en TRE, 

aai: d esv iac ión  standard m edida en TRE.

2.3 .2 .2 .  La determinación de la fracción precipitada

Ash by  y  Ebeling85 fueron  los prim eros en estudiar los errores asoc iados  a 

la determ inación  de la  fracción vo lum étrica  de particu las es fér icas  de 

segunda fase m ed ian te  la técn ica de réplica extractiva. Basándose en 

considerac iones estad ísticas, calcularon la fracción vo lum étr ica  a  partir  de 

parám etros  s imples com o el prom edio de tam año y su desviación standard  

[Ec. 2.12],

Esta ecuación  es una  prim era  aproxim ación al p rob lem a real, ya  que 

considera  una d is tr ibución  hom ogénea de partícu las esféricas, pero reve la  

la necesidad de es tab lecer  un valor para el núm ero de partícu las que 

in tersectan  la superfic ie  (N s). El número de partícu las detectadas  (N] 

resu ltará  s iem pre m en or  a Ns, ya que la extracción  no resu ltará  e fic ien te  

para prec ip itados fuertem ente  em bebidos en la m atriz  [Ec. 2.13].

/ =  rVAr.F .(x )f l&c =  ! M ( x a21 + a ; , )  [Ec. 2.J2],
6 6

N, = —  , [Ec. 2.13],
a

f:  fracción precipitada, 

x: d iám etro  de la partícula,

Nv: núm ero de partícu las por unidad de volumen,

F„: función  de distribución volumétrica,

yVs: núm ero de particu las que in tersecan  la  superfic ie  por

un idad  de superficie,

xa¡: m ed ia  ar itm ética  m edida en TRE,

(Tai: desv iac ión  standard medida en TRE,

N: núm ero de partícu las detectadas, 

a : e f ic ienc ia  de extracción.

Las d is tr ibuciones de  tam año son representativas de la s ituación  real, 

s iempre y cuando no se privilegie la extracción  de partícu las de un 

determ inado tam año. Ashby  y  Ebeling concluyeron  que no hay un a  

d iferenc ia  s ign ifica tiva  entre las d istribuciones ca lcu ladas teór icam ente  y

22



2. Fundamentos teóricos

las obten idas a  partir  de la TRE. As im ism o, estas d is tr ibuc iones  resultan 

sim ilares a las obten idas a partir de m ed ic iones con lám ina de lgada  si las 

partículas son m enores  a 150 nm. Por otra  parte, concluyeron  que si bien 

la técn ica de la medición de partícu las por TEM es sensib le  a las 

variac iones en la  fracción vo lum étr ica  precip itada, no es posib le el cálculo 

de un valor absoluto, ya  que la determ inac ión  de la e f ic ienc ia  de extracción 

tiene grandes errores asociados (a=0.9±0.3).

L 'E cuyer  et al.66 y  Hansen et. al.B7 u tilizan  en una sem icuan tita t iva  la 

relación de A sh by  y Ebeling, al adm itir  la constancia  de la e f ic ienc ia  de 

extracción para  una  condición estandarizada. De esta  form a el núm ero de 

partículas detectadas resulta p roporc iona l a la fracción  vo lum étrica , 

m ediante la constancia  del parám etro C [Ec. 2.14],

^  =  N ( x 2ai+ a 2al)  = C ,  [Ec. 2.14],
n

f  fracción precipitada,

N: núm ero de partícu las extraídas, 

a: e fic iencia  de extracción.

Xai: m ed ia  aritm ética m ed ida  en TRE, 

cxai: desviación standard m ed ida en TRE.

Aunque la determ inación  de la fracción vo lum étrica  prec ip itada  mediante 

la m icroscop ía  e lectrón ica  tiene asoc iado grandes errores y requ iere  largos 

tiem pos de anális is, los métodos alternativos tam bién presen tan  serias 

dificultades.

Por ejemplo, si b ien los m étodos de d iso lución  quím ica y e lectroqu ím ica  de 

la matriz, segu idos de centrifugación  y  filtración de los p rec ip itados, son 

considerados los  m ás confiables, no aseguran  la colecc ión  com p leta  de la 

fracción prec ip itada. En este aspecto, es im portante la e lecc ión  del tamaño 

del filtro y  el t iem po de centr ifugado para evitar la pérd ida  de las 

partícu las finas. Por otro lado, el aum ento de dureza  en muestras 
reven idas produc ido  por la p rec ip itac ión  de las partícu las en la  austen ita  

resu lta  un m étodo m ás indirecto, in fluenciado además por la  d istribución  y 

la cantidad de los  prec ip itados88.

2 . 3 . 2 . 3 .  L a  c o m p o s ic ió n  q u ím ic a  d e  lo s  p re c ip i ta d o s

Una de las ven ta jas  de utilizar fuente de radiaciones ion izan tes  es que las
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señales secundarias  emitidas por la  m uestra, tales com o rayos  X, 

electrones retrod ifund idos, secundarios y  Auger y  luz v is ib le , perm iten  su 

caracterización . Las técnicas de m icroaná lis is  d ispersivo en energía  

(Energy D ispers ive  Spectroscopy-EDS) y  en longitud de onda  (W ave lengh  

D ispersive Spectroscopy-W DS) perm iten  la iden tif icac ión  y la 

cuantif icación  de los elem entos  p resen tes  en la m uestra  m ed ian te  la 

detecc ión  y el procesam iento  de la em is ión  de los Rayos X  caracterís t icos .

Aunque la  p rinc ipa l ventaja del m icroanális is  reside en ser un anális is  

quím ico loca lizado  que permite re lac ionar cam bios m icroestructu ra les  con 

com pos ic iona les  en pequeños vo lúm enes, la correcta in terp retac ión  de los 

espectros ob ten idos  requiere:

• Conocer la  fís ica  de interacción de los  electrones con la m ateria , de 

m anera  de in terpretar las señales ob ten idas por los d e tec ;o res  de rayos 

X.

• Identificar y  m in im izar las señales proven ientes de fenóm enos  rad iación  

espúrea  (rad iac iones no proven ientes  de la región de in terés ),  para 

rea lizar u n a  identificación  cualita tiva  correcta del espectro obten ido.

• Conocer las lim itac iones del anális is  cuantitativo, en part icu la r  la 

iden tif icac ión  del vo lum en real sobre el cual se rea liza la cuan tif icac ión  

( reso luc ión  d e l m icroanális is ), así com o las aproxim aciones u t i l izadas  en 

los m odelos  de cálculo com ercia les d isponibles.

A con tinuación  se describen brevem ente  las consider .c iones más 

im portantes de cada uno de los puntos mencionados.

a) Sistemas de detección de Rayos X

Las dos técn icas  utilizadas en el m icroanális is  de Rayos X: el m icroaná lis is  

d ispersivo en energ ía  y  en longitud de onda, utilizan d istin tos  s is tem as de 

detección, cuyas  principa les  caracterís ticas  se encuentran resu m idas  en la 

Tab la  2.4.
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Características EDS WDS

Detector Semiconductor (Si o Ge) Cristal monocromador 

(2 o más cristales) + 

Contador proporcional 

(mezclas de argón- 

metano)

Resolución típica a 5.9 

KeV

140 eV 10 eV

Enfriamiento Nitrógeno líquido No requiere

Area de detección 10-30 mm2 ---

Número de cuentas 

típico

5-10000 cps 50000 cps

Tiempo típico de 

colección

1 min 30 min

Angulo de colección 0.03-0.3 sr 10-4-10-s sr

Tipo de colección paralela seriada

Eficiencia de detección 100% 2 a 20 KeV Si(Li) 

100% 2-10 KeV y 20 a 

60KeV IG

Variable, Z>4

Errores introducidos Picos de escape, picos 

suma, líneas K/L de 

fluorescencia del Ge o 

Si según cual sea el 

semiconductor.

Lineas de emisión de 

RX de alto orden

T a b la  2 .4 .  P r inc ipa les  características de las técnicas de m icroanális is  de 

Rayos X 89.

El s istem a W DS se com pone de un crista l m onocrom ador y un contador 

proporcional. El cr is ta l m onocrom ador se lecc iona la energía del fotón X, el 

cual genera en el con tador, una cantidad de iones gaseosos proporcional a 

la energ ía  del m ism o. La detección desde el boro hasta el uranio, requ iere 

de la presencia de var ios  monocromadores, ya  que no es posib le para  un 

dado espaciado in terp lanar satisfacer la ley de Bragg para el espectro
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com pleto  de rayos  X  (0.2 a 20 KeV). Esta condición im plica  que los  dos 

com ponen tes  del s istema de detecc ión  se encuentren s iem pre  en foco, 

requ ir iendo  m onta jes  del tipo c írculo de Rowland de gran precis ión 

m ecán ica  y tam año. Aunque los t iem pos de colección de los rayos X en el 

s is tem a de W D S  son pro longados, consecuencia  de la co lecc ión  seriada, 

éste p resen ta  m ejores reso luc iones que el EDS, y una  detecc ión  de 

e lem entos  l iv ianos independiente de la e lectrónica asoc iada  (ausenc ia  de 

los p icos  de fluorescencia  del silicio o germanio).

El s is tem a EDS resulta m ás com pacto debido a que u tiliza  un 

sem icon ductor  que d iscrim ina sim ultáneam ente la energ ía  y la  in tensidad 

de los rayos X, por lo que se adosa fácilmente a los m icroscop ios  

e lectrón icos . La incidencia  de un fotón X produce la em is ión  de un 

fo toe lectrón  que genera un núm ero de pares e lectrón-hueco, p roporc iona l a 

la in tens idad  del rayo X incidente. Una de las venta jas pr inc ipa les  de este 

s is tem a es la  rap idez con que co lec ta  los rayos X, si b ien posee  m enores  

reso luc iones que el s istema WDS.

b) Pr inc ip ios del análisis cuantitat ivo po r  AEM

El prim er paso en el anális is cuantitativo  es la identificac ión  de las líneas 

de rayos X  proven ientes de la zona de interés. En el AEM  resulta 

particu larm ente  im portante estab lecer las condic iones que perm iten  

m in im izar la rad iac ión  espúrea coherente  o incoherente, producto  de la 

in teracc ión  entre  los electrones y los com ponentes in ternos del equipo, 

ob ten iendo s im u ltáneam ente  una señal s ign ificativa de la zona  de es tu d io89.

Por e jem plo , la posición del detector entre las piezas po lares  restr inge  el 

ángulo de co lecc ión  de los rayos X, reduciendo así la ve loc idad  de con teo  y 

con secuen tem ente  la relación p ico/ fondo del espectro obten ido. Por otro 

lado, el aum ento  del tiempo de conteo y el ángulo de tilt que aum entan  la 

re lac ión  p ico/ fondo, producen la  aparic ión  de rad iación  carac ter ís t ica  de 

cobre del portam uestras  o de la grilla, de hierro por las p iezas polares y de 

silicio por la f luorescencia  del detector, aum entando el r iesgo  de daño por 

irrad iac ión  y la contam inación  de la zona de interés.

El segundo  paso del anális is  cuantita tivo  consiste en determ inar la zona 

real de la cual se emiten los  rayos X, es decir, de term inar la reg ión  de 

in teracc ión  e lectrón-m uestra. Para  ello, es fundam enta l el concep to  de 

reso luc ión  del m icroanális is : la reso lución  espacial, qu ím ica  y  por energía.

La reso luc ión  espacia l se define com o la m enor d is tanc ia  (R ) en tre  dos
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2. Fundamentos teóricos

vo lúm enes que perm ite  análisis independ ientes de rayos X. Ésta es m áx im a 

(R m ínimo) al aum en ta r  la  energía del haz incidente, al d ism inu ir  el 

espesor de la lám in a  y  el d iám etro del haz inc idente [Ec. 2.15].

/? = ( f/ + ( ¿>- +¿/- ) 1- ) ,  siendQ b x  Z _ (P y ,2 t „2 (Ec 2 15j

2 Ea A

R\ reso luc ión  espacia l (nm),

b: d iám etro  de la sección de interacción  inelástica (nm), 

d: d iám etro  del haz incidente (nm),

Z: núm ero atóm ico de la muestra,

A: nú m ero  m ásico de la m uestra, 

p: densidad  de la m uestra  (g/cm 3),

E0: energ ía  de los electrones incidentes (KV), 

t: espesor  de la  m uestra  (nm).

La AEM posee m ayores  reso luciones espacia les  que la SEM o la M icrosonda 

E lectrón ica  (E lectron Probe M icroscope Analizer-EPM A) debido a que utiliza  

m ayores tens iones de aceleración (100 a 400 KV) y  m enores tam años de 

haz (2 a  30 nm), sin embargo la reso lución  qu ím ica  (defin ida com o la 

fracción atóm ica o m ásica  m ínim a capaz de ser detectada90, R q ) resu lta  

com parable  a las otras  técnicas m encionadas (Tabla  2.5). Esto es 

consecuencia  de los pequeños diám etros de haz utilizados, los cua les  

d ism inuyen la re lac ión  pico-fondo, perjud icando la  detección de los 

e lem entos de baja p roporción  para un tiem po de conteo razonable.

La extracción de las partícu las pequeñas e lim ina la emisión de la m atr iz , y 

por lo tanto, e lim ina  el cam bio aparente de com posic ión  del prec ip itado al 

d ism inu ir su tam añ o91, aum entando así la  reso lución  espacial del AEM.

Por último, la reso luc ión  en energía (Re), defin ida como la d iferenc ia  de 

energía  m ínim a entre  dos líneas de em isión  adyacentes de rayos X que 

perm iten  la identif icac ión  inequ ívoca de las m ismas (Criterio de Rayleigh ), 

resu lta  m ayor en el AEM . Esto se debe a que la utilización de m ayores  

tensiones de ace lerac ión  perm ite la excitac ión  de l íneas de m ayores 

energías, las cua les  están  más separadas y perm iten anális is  m atem áticos 

m ás sencillo  de las m ismas.
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2. Fundamentos teóricos

— Técni ca 

C a r a c te r ís t i c a ^ -—̂
A E M SEM /EPM A

d  (nm) 0.01 (TIG) 

0.002 (FEG)
0.1

R  (nm) 0.5 10-4 0.5

R q (% p/p) 0.1 a 1 %

Re Muy buena Restringida  

para energías<4 

KeV

T a b la  2 .5 . Reso luc iones en las técnicas de m icroanális is  de Rayos X. 

d: diámetro de haz electrónico utilizado (TIG: fuente termoiónica, FEG: fuente 

de electrones por emisión de campo), R: resolución espacial, Rq: resolución 

química, Re: resolución en energía.

En tercer lugar, es necesario  el cá lcu lo  de las concen traciones a partir  de 

las in tens idades de las líneas de em isión  de los e lem entos constitu tivos  de 

la m uestra . Para ello es necesario  la determ inación  del factor K  de 

correcc ión  de in tens idades92, el cual es función de las caracterís ticas  de la 

m uestra  (núm ero atóm ico, densidad, coefic iente de ion ización  y em is ión  de 

la l ínea  considerada, espesor), del detector y de las cond ic iones  de 

operac ión  (ver Anexo 1).

La expres ión  de K  puede simplificarse en el caso de una m uestra  delgada, 

si se desprec ia  la interacción  de los rayos X  con la m uestra  u. a  vez  que se 

han em itido. Esto conduce a que la proporcionalidad  entre  las 

concen trac iones  y las in tens idades medidas, depende esencia lm ente  del 

núm ero atóm ico de los e lem entos  considerados. La s implificac ión  

m enc ionada  es la base de la técn ica estab lecida por C lif f  y Lor im er93, 

conoc ida  com o el m étodo k-ratio, expresada por la Ec. 2.16.

f  fSpec
1 -  Ir t i ___

Q  N  jS p t C  '
s iendo k„ =

'  Qcoae'̂

[Ec. 2.16].
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C¡: concen tración  del e lem ento i en la m uestra ,

Cj: concentración  del e lemento j  en  la muestra,

JisPec: in tensidad de la  línea e legida para la cuantif icación  de i, 

IjSpec; in tens idad  de la línea e legida para la cuantificación de j , 

kij: factor de C liff-Lorim er,

Q: sección eficaz para  la ionización de la  capa considerada del 

elemento. Q es función  de la tensión utilizada, 

co: rend im ien to  de f luorescencia  X  de la capa  considerada, 

a: probabilidad de emisión para la l ínea  considerada (K, L, 

etc),

A: peso atóm ico del elemento,

s: e fic iencia  del detector para la  línea considerada.

Aunque la determ inac ión  de la com posic ión  resulta más sencilla  al utilizar 

la h ipótesis  de C lif f  y Lorimer, el principal p rob lem a que presenta la 

Ecuación 2.16 es estab lecer la exactitud y la  precis ión del parámetro kij.

La determ inac ión  experim enta l de k,j requiere de la  preparación  de 

patrones lo su fic ientem ente delgados como para despreciar  11  absorción de 

los  rayos X  em itidos, o determ inar el espesor de los  m ism os para 

considerar su efecto. El error experim enta l de kij, está  determ inado por el 

error asociado a  las in tens idades de los e lementos i y  j . Si cada una de las 

in tensidades de las l íneas de los e lem entos i y  j  es de 10000 cuentas, el 

error re la tivo  para cada una  es del ~±3% para un n ivel de confianza del 

99%, resu ltando en un error re la tivo  para kt] del ~±4.5%. Si se acum ulan 

100000 cuentas para las in tens idades individuales, el error relativo de kij 

d ism inuye al ~±1.7. Este va lor  resu lta  la mejor p rec is ión  en un AEM  y  es 

p rácticam ente ina lcanzable  deb ido a los extensos tiem pos de análisis 

requeridos.

La im precis ión  de los va lores  teóricos de kt] reside en ;as d iferentes 

expres iones para el cálculo del producto Qco (Q: sección eficaz de 

ion ización , a> rend im iento de f luorescencia  de rayos X  para el e lemento 

considerado) y  en la determ inac ión  de la efic iencia  del detector (e) en el 

rango de 1 a  20 KeV. Existen varios m odelos para el cá lcu lo  de Q: Mott- 

M assey  (1949), G reen-Coss le tt (1961), Powell (1976), Brown-Powell 

(1974/76), Za luzec  (1981), Schre iber & W im s (1981)94. Éstos  d ifieren con el 

resu ltado experim enta l de fc¿> entre un 4 al 14 %  para  las lineas K y  en un

30 al 60%  para  las líneas L y  M. Esto indica que cuando la determ inación  

de com posic ión  involucra un a  m ezcla  de familias de l íneas el resu ltado es 

m enos confiable. Por su parte, la e fic iencia  de detección  se reduce con el 

enve jec im iento  del equ ipo especia lm ente para los e lem entos  más liv ianos (1 

a  20%  para energías de 1 a 3 KeV)95.
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2. Fundamentos teóricos

Las con s iderac iones  precedentes indican que los resu ltados ob ten idos  en el 

m icroanális is  en AE M  dependen de la an tigüedad del detector y  de las 

condic iones e legidas. Por otro lado, m ientras la preparación  de pa tron es  

sea laboriosa y  la  determ inación  del espesor imprecisa, los  m ode los  

teóricos resu ltarían  la mejor e lección para el cá lcu lo  de las 

concentraciones, lo que  implica un error en las m ism as no m enor a  un  15%  

deb ido a las d iferenc ias  de cálculo de los m odelos  ex istentes96-97.

En el Anexo  1 se m uestran las d iferencias encontradas en la ru t in a  de 

cuantif icación  del so ftware de EDAX a partir  de la u tilizac ión  de los 

d is tin tos  m ode los  m encionados, y  el criterio e leg ido  en este trabajo para  la 

presentación  de los  resu ltados del m icroanális is  utilizado.
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3. Procedimiento experimental

A continuación , se describen los proced im ientos experim enta les utilizados 

en la caracterización  m icroestructural y  la evaluación de la  interacción 

m icroestructura-h idrógeno.

3.1. Materiales estudiados

Los m ateria les  utilizados son aceros  del tipo AISI/SAE 4130, con fluencias 

entre 650 y  800 MPa. La cantidad de carbono se encuen tra  entre 0.2 y

0.3%, el con ten ido de aleante (Cr, Mo y  Mn) es m enor al g % . y  el tenor de 

azufre, de ox igeno y de n itrógeno es m enor al 0.007% (Tabla 3.1).

Los m ateria les  de la serie S (S90 y S92) son del tipo m icroa leado de 

segunda gen erac ión 1, con 0 .90%  de cromo, 0.45% de m olibdeno, con 

titanio y  niobio, y  0.06% de alum in io . La composición qu ím ica  del material 

NA1 es s im ilar a los de la serie S, pero no posee m icroa leantes. Los 

m ateria les de la serie C (C57, C33, C61, C27) poseen m ayores  conten idos 

de m olibdeno (0.70%) y cobre (0.04 a 0.15 %) y un 0 .03%  de alum in io . Los 

m ateria les  de la serie NP poseen m enor contenido de crom o (0.45%) y 

a lum in io  sim ilar a  la serie C. Los aceros  C27 y NP490 sólo poseen la 

ad ic ión de un m icroaleante: n iob io  para el primero y r » a n io  para el 

segundo.

Los m ateria les  de partida para  los  tratam ientos rea lizados, fueron  trozos 

de tubos sin costura  con d istintos d iám etros externos y espesores  (Tabla 

3.2) tratados en planta. Se denom inaron  aquí, materia les orig inales.
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M ateria l

E lem S92 S90 C57 C61 C 2 7 A C33 N P4908 N P110 N A1C

C 0.26 0.25 0.24 0.22 0.23 0.25 0.25 0.22 0.24

Cr 0.93 0.87 0.96 0.97 0.96 0.98 0.44 0.49 0.85

Mo 0.45 0.44 0.67 0.70 0.67 0.74 0.28 0.74 0.47

Mn 0.43 0.49 0.50 0.40 0.50 0.40 0.49 0.27 0.49

Si 0.31 0.31 0.22 0.20 0.22 0.17 0.13 0.11 0.27

Al 0.06 0.07 0.02 0.024 0.023 0.026 0.03 0.025 0.05

Ti 0.027 0.011 0.022 0.015 0.002 0.017 0.017 0.017 0.004

Nb 0.025 0.030 0.029 0.028 0.023 0.028 0.001 0.025 0.001

P 0.007 0.010 0.011 0.006 0.009 0.007 0.007 0.007 0.005

S 0.006 0.004 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.002 0.001

N 0.0059 0.0032 0.0058 0.0068 0.0048 0.0046 0.0053 0.0043 0.004

O 0.0014 0.0011 0.0021 0.0029 0.0016 0.0032 0.0030 0.0036 0.0016

Ca 0.0003 0.0003 0.0018 0.0024 0.0011 0.0026 0.0048 0.0026 0.0009

B 0.0013 0.0013 0.0015 0.0013 0.0015 0.0010 0.0011 0.0010 0.002

Cu 0.02 0.01 0.15 0.05 0.04 0.05 0.01 0.01 0.01

T a b l a  3 .1 .  Com pos ic ión  qu ím ica  de los m ateria les  es tud iados  (%p/p)

En la determ inación de la composic ión  química se utilizaron: un espectrómetro de em isión  

óptica  ARL 3640 para la  determ inación  de los elementos metálicos y  los metalo ides, un 

analizador de gases LECO TC-136 para la determinación de oxigeno y nitrógeno, y un 

analizador LECO CS-114 para  la determinación de carbono y azufre. Se realizó en el 

Laborator io  Químico de S iderca  (LAQU).

(A> Materia l sin ad ic ión  de titanio. <B> Material sin niobio. <c) Material sin 

ad ic ión  de titan io  y n iobio.

M ateria l D iám etro  externo  

(cm)

E spesor de l tubo  

(mm)

S92 24.45 15.5

S90 12.70 10.8

C57 27.30 23.0

C61 24.45 13.84

C27 24.45 15.11

C33 26.95 25.2

NP490 13.97 13.6

NP110 17.78 12.0

NA1 17.78 18.6

T a b l a  3 .2 .  D im ens iones  de los tubos de los cuales se extra jeron los 

m ateria les  analizados.
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3.2. Tratamientos realizados

Dada la im portanc ia  de los precip itados que se form an a altas 

tem peraturas en la evolución  de la m icroestructura y sus consecuentes 

in teracciones con el h idrógeno, uno de los ob jetivos de la tesis  fue el 

segu im iento de las c inéticas de d isolución y form ación  de esos 

precip itados. Para ello se recurr ió  a  tratam ientos de austen izado  entre 

900°C  y 1250°C (identificados com o clase 1 y  c lase 2, T ab la  3.3), a lgunos 

reven idos de los  tratam ientos an teriores (identificados com o clase 3) y 

s im u lac iones del proceso term om ecán ico  de laminación.

3.2.1. Tratamientos térmicos en mufla

Los tra tam ien tos  térm icos se rea lizaron sobre trozos de aproxim adam ente 

30cm  x  30cm  x espesor del tubo original. Se em p leó  un horno de 

resistencia, en el cual el contro l térm ico se realizó con term ocuplas  en 

contacto con la muestra. Los tratam ientos  rea lizados pueden d ividirse en 

tres c lases (Tabla  3.3):
1) austen.izad.os convenciona les , con tem peraturas m enores  a los 

1000°C, seguidos de tem ple (Q l  a Q4).

2) austen izados  no convencionales, rea lizados a  tem peraturas 

m ayores  a 1000°C (Q5 a  Q7) o de doble austen izado con temple 

in term ed io  (Q8 a Q10).
3) reven idos de tra tam ientos anteriores, rea lizados a tem peraturas 

m ayores  de 650°C durante  una hora.

D enom inación Tratam iento  térmico
Clase 1 Q l N+900°C  ( lh )  Q

Q2 N+940°C  ( lh )  Q
Q3 N+980°C  ( lh )  Q
Q4 N+980°C  (5h) Q

Clase 2 Q5 N+1200°C  ( lh )  Q
Q6 N+1235°C  (lOm in ) Q
Q7 N+1250°C  ( lh )  Q
Q8 N+1200°C  ( lh )  Q + 900°C ( lh )  Q
Q9 N+1200°C  ( lh )  Q + 900°C (4h) Q

Q 10 N+ 1250°C ( lh )  Q + 900°C (4h) Q
Clase 3 R12 N + 9 0 0 °C ( lh )  Q + 690°C ( lh )  A

R13 N + 1200°C ( lh )  Q + 900°C (4h) Q + 690°C  ( lh )  A
R 14 N+1200°C  ( lh )  A  + 900°C (4h) Q + 690°C  ( lh )  A
R 16 N+ 1200°C ( lh )  Q + 650°C ( lh )  A

T a b la  3 .3 .  Tra tam ien tos  térm icos realizados.

Q: templado en agua. La velocidad de enfriamiento entre los 500°-900°C , fue de l orden 

mayor a 40°C/s. A: enfriado al aire. N: normalizado a  900°C ( lh ).
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3.2.2. Tratamientos termomecánicos

La de fo rm ac ión  en ca liente  de p lanta se simuló a partir  de s iete ensayos de 

com pres ión  m últip le  en u n a  m áquina Gleeble 3500, a distintas 

tem peraturas y  con d istintas ve loc idades de en fr iam iento. Las probetas 

u til izadas fueron  c ilindros de 10 m m  de diámetro y 12 m m  de altura. La 

evo luc ión  térm ica  se reg istró m ed iante  termocuplas, m ien tras  que las 

cargas y  las de fo rm ac iones  im puestas  a  la  m uestra  se m id ieron  con una 

ce lda de carga  y transductores  LVD T respectivamente.

Cada s im u lac ión  consistió de tres partes (Figura 3.1): el ca lentam iento  

in icia l, la secuenc ia  de de fo rm ac iones  y el en fr iam ien to  hasta  la 

tem pera tura  final.

El ca len tam ien to  in ic ia l (10 min. a  1240°C) se rea lizó  con el ob jeto  de 

hom ogeneizar  la  m icroestructu ra  y d iso lver los carbon itruros  de n iobio. La 

de fo rm ac ión  (s) se rea lizó en c inco etapas consecutivas, descr ip tas  en la 

Tab la  3.4. Los va lores  de e y  de la velocidad de de fo rm ac ión  (de/dt) 

reportados corresponden  a los  va lores  medios calculados en cada etapa de 

la lam inac ión  para  un tubo de espesor inicial de 36 m m  y final de 13.6 

mm, en cond ic iones  de deform ación plana. Se utilizaron dos ve loc idades  de 

en fr iam ien to  luego de la de form ación  (2.5°C/s para  los ensayos  1 a 3, 

l °C / s  para  los ensayos 4 a 6), para  permitir el c rec im ien to  de los 

prec ip itados nucleados  durante la deformación. El tem ple  final evitó 

trans form ac iones  de fase a tem peraturas menores.

El ensayo 7 (F igura  3.1 c), s im u la  adem ás la perm anencia  de los tubos en 

un horno de ca lentam iento  que en el proceso real s igue al proceso de 

de fo rm ac ión  prev iam ente  descripto.

E tapa £i E2 £3 £4 £5

e 0.37 0.31 0.22 0.06 0.04

ds/dt ( s 1) 8.5 11.6 13.5 7.2 8.0

t(s) 0.74 0.72 0.43 0.5 0.36

T a b l a  3 .4 .  Cond ic iones  de de form ación  para los tests 1 al 7.

e¡: etapa i-ésima de deformación, t: t iempo transcurrido entre las de form aciones sucesivas.
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F ig u r a  3 .1  Esquema de los tratam ientos term om ecánicos realizados.

(a) Test 1 al 3, ve locidad de enfriamiento 2.5°C/s y  (b) Test 4 al 6, velocidad de 

enfriamiento l°C /s , en  orden decreciente de temperatura, (c) Tes t  7.
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3.3. Caracterización de los materiales

La caracterización  m icroestructural de las m uestras or ig ina les  y las 

tratadas térm icam ente, se rea lizó en la d irección radial del tubo. En las 

probetas del tratam iento termomecánico se analizó una sección de la parte 

media del c il indro perpendicu lar a la dirección de deform ación (F igura 3.2). 

La ím icroestructuras se revelaron con Nital al 2%.

Para determ inar el tam año de grano austenitico se realizó un ataque de las 

probetas pulidas con pasta de diamante (1 nm) con una solución acuosa  de 

2% de ácido pícrico y 2% de tensioactivo aproxim adam ente a 50°C. Una vez 

revelado el grano, el tamaño del m ismo, se m idió a partir del conteo de las 

in tersecc iones entre un eje arb itrariam ente trazado y los bordes de grano 
en la pantalla  ca librada del m icroscopio óptico.

El anális is  quim ico y morfológico de las inclusiones, de la p rec ip itac ión  

mayor al m icrón y las fases y  a leantes presentes, se h ic ieron m ediante 

m icroscop ía  óptica y m icroscopía electrónica de barrido, m ientras que el 

anális is  de la precipitación menor al micrón se rea lizó por m icroscop ía  

analítica  de transmisión.

Se determ inaron  la tensión de fluencia, la tensión m áxim a (m in iprobeta 

c ilindrica MR4, con un diám etro de 4 mm y 20 mm de largo en la zona 

calibrada), y  la dureza (se reporta como el promedio de las nueve 

m ed ic iones tomadas en el espesor del tubo, como lo indica la  F igura  3.3).

F ig u r a  3 .2  Secciones en las que se realizó la caracterización

m icroestructura l.

(a) Sección radial del tubo de acero (muestras de tratamientos térmicos), (b) Sección 

perpendicular al eje de la dirección de deformación (muestras para tratamientos 

termomecánicos).
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F ig u r a  3 .3  Distribución de las m ediciones de dureza  en el espesor del

tubo.

3.3.1. Análisis de la precipitación utilizando la 
Microscopía Electrónica de Transmisión

Para el anális is  de la prec ip itac ión  de tamaño m enor al m icrón, se 

utilizaron las técn icas de lám ina delgada, y  de rép lica  ex tractiva  de simple 

etapa que u til iza  carbón como soporte.

Las d is tr ibuciones de tamaño de los precipitados ex tra ídos de la matriz, se 

caracterizaron m ediante los parámetros estad ísticos convencionales 

m ostrados en el Anexo  3, y m ed ian te  la deconvolución de los h istogram as y 

gráficos de frecuencia  acumulada.

Para la preparación  de réplicas, las probetas pulidas con paj. _*1 abrasivo de 

carburo de silicio (hasta #600) y  con pasta de d iam ante (hasta l^m ) se 

atacaron con Nital 2%. Se les depositó luego, una fina capa  de grafito en la 
cual se marcó una  grilla  de 2x2 m m  (p: 5.10 5 Torr, M eta lizadora  Edwards 

Spidvac M odelo  12E6/1229). Las probetas se sum erg ieron  en Nital 5% 

hasta que se observó el despegue parcial de la capa depositada, 
sum erg iéndolas luego en m etano l (Merk, grado analítico) para  com pletar el 

proceso . Las rép licas se tom aron  con grillas de cobre y  se lavaron  dos veces 
con m etano l para  ser inm ediatam ente secadas con lám para . Este ú ltimo 

proced im iento  restr inge el m ovim iento de las partícu las una vez que se 

adhieren a  la lám ina de carbón.

Para la preparac ión  de lám inas delgadas, se cortaron  lám inas de 

aprox im adam ente  500 nm con una máquina de corte de ba ja  ve loc idad 

ISOMET, que u tiliza  un d isco d iam antado y kerosene com o lubricante. 

Luego, se cortaron discos de 3 mm de diám etro de la lám ina obten ida en la 
prim era etapa, con una cortadora  ultrasónica (Gatan, M odelo  601) que
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u til iza  carburo  de boro (10 nm) com o abrasivo. Las m uestras  c ircu lares  

fueron  reba jadas  hasta aprox im adam ente  120 |im con pape l abras ivo  de 

carburo de silicio , para  ser f ina lm ente  pulidas e lectroqu ím icam ente  con 

una  so luc ión  10 %  (v/v) ácido perc lór ico  en ácido acético  (am bos reactivos 

de grado analít ico ) en el TE N U PO L  2. El pulido se rea lizó  a  25°C  con 

corrien tes  entre  200 y  400 mA. Este  proceso genera una  perforac ión  y  una 

zona de lgada  transparen te  al haz e lectrón ico adyacente a  ella.

Se estudió, adem ás, la  va lid ez  de la constancia  de la e f ic ien c ia  de 

extracc ión  en la Ecuación 2.14. Para  ello, se u tilizaron  dos m étodos  de 

conteo d istin tos, consecuencia  de las d iferencias de densidad  superfic ia l 

(CS):

M étodo  1: ap licado a las part ícu las  de m ayor CS y  tam años  entre  2 y 

25 nm (partícu las T I ) .  El conteo se rea lizó en fo tos  de área 

equ iva len te  a 0.704 \xm2 (m agn ificación  29000 x) p rom ed ian do  nueve 

m ed ic iones. En el caso del conteo en m uestras reven idas , se 

descon tó  la  superfic ie ocu pada  por el carburo M 3 C, ya  que resu ltó 

entre  el 20 y el 30% del área  to ta l de la foto.

M étodo  2: ap licado a partícu las  de menor CS y tam años  entre  25 y 

800 nm  (partícu las T2). Consiste  en el conteo de p rec ip itados  a  una 

m agn if icac ión  de 12500 X  de la pantalla  f luorescente del TEM.

3.3.2. Instrumentos utilizados

• INSTRON 1131 para  la determ inac ión  de las prop iedades  m ecánicas. 

Capacidad  m áxim a de la ce lda  de carga (Reacción CZ 300): 300  Kg. La 

ce lda  es ca lib rada  periód icam ente  con tra  el patrón del Laboratorio  de 

Pruebas  y Ensayos Espec ia les  (LEPE) del Centro de Invest igac ión  

Industr ia l (CINI). Las señales  obten idas se reg istran en un software 

(R ecm eter  for  W indows, v  1.28), el cual u tiliza  un D aytron ic  y  un 

m u lt ím etro  TES 2730 com o interfase.

• Banco m eta lográ fico  LE ITZ  W etz la r  MM5 (Siderca) y  los  m icroscop ios  

O lym pus PM G 3 (Siderca) y  O lym pus BX60M (Centro A tóm ico  

Constituyen tes-C AC -, Com isión  Nacional de Energía  A tóm ica-C NEA-).

• M icroduróm etro  V ickers LE ITZ  W etz lar  (CAC, CNEA) y  los  duróm etros 

G NEH M  OM 250 y W ILSON 600 de l Laboratorio F ísico de S iderca  (LAFI). 

Los pa trones  usados fueron los de dureza  W ilson trazeab les  al NIST.
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• M icrosonda e lectrón ica  C am eca  CAM EBAX SX50, CAC-CNEA. Fuente 

term oiónica: tungsteno (W), con tensiones de ace leración  hasta 50 KV. 

S is tem a W DS: m onocrom adores  (LiF, PET, TAP), y con tadores  

proporcionales de m etano al 10% en argón.

• M icroscopio e lectrón ico de Barrido Jeol JSM -T300, CAC-CNEA. Fuente: 

term oión ica  de tungsteno con  tensiones de aceleración ha: ía  30 KV.

• M icroscopio e lectrónico de Barrido Philips PSM500, CAC-CNEA. Fuente 

term oión ica  de tungsteno con tensiones de aceleración  de hasta 50 KV. 

S istem a EDS: detector de silicio dopado con litio  (Si(Li)), ven tana de 

berilio que perm ite la detecc ión  del sodio hasta el uran io (EDAX-DX4).

• M icroscopio e lectrón ico de Barrido Philips XL-30, CINI, Campana. 

Fuente term oión ica  de tungsteno con tensiones de aceleración de hasta 

30 KV. S istem a EDS, detector  de (Si(Li)) con  ven tana u ltra fina que 

perm ite la detecc ión  de boro hasta el uranio (EDAX-DX4).

• M icroscopio analítico de transm isión Philips CM 200, CAC- CNEA. 

Fuente term o ión ica  (W o LaBe), con tensiones de aceleración  de hasta 

200 KV. S istem a EDS: detector  de (Si(Li)) con una  ven tana u ltra fina  que 

perm ite la detecc ión  desde el boro hasta el uran io  (EDAX-DX4).

3.4. Ensayos de permeación de hidrógeno

Se utilizó la técn ica de perm eación e lectroqu ím ica  desarro llada por 

Devanathan y S tachursk i2. La m ism a perm itió el estud io  de la interacción  
h idrógeno-m icroestructu ra  en los materia les S92 y C57, través de la 

determ inación  de la d ifus iv idad  y de la solubilidad del h idrógeno.

3.4.1. Descripción del equipo

El d ispositivo  consistió  de dos celdas (celda de generac ión  y de detección) 

entre las cuales se co locó la p robeta  a ensayar (F igura 3.4). En la ce lda de 

generación  se produjo la incorporación  del h idrógeno gaseoso a  0.101 MPa 

(1 atm), sum in istrado m ed ian te  un generador e lectro lít ico  Varían  9225. En 

la ce lda de detección, se registró el flujo de h idrógeno a partir de la 
m edic ión  de la densidad de corriente de ox idación del m ismc a protón, una 

vez  egresado de la probeta. El registro de la corrien te fue a potencia l 

constante (200 mV con respecto  al e lectrodo normal de h idrógeno (ENH)),
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en u n a  so lución  0.1M  de NaOH, m ediante un potenciosta to  y  un e lectrodo  

de re ferenc ia  de m ercurio -óx ido  m ercurioso (Hg/HgO). De m anera de ev itar  

la reducc ión  del ox ígeno presente en la so lución  del com part im ento  de 

detección, se m antu vo  un burbujeo constante de n itrógeno (99.99%) 

durante todo el ensayo. Adem ás, dicho burbu jeo e lim inó de la solución, el 

h id rógeno  generado en el contraelectrodo. La tem pera tura  del ensayo  se 

m antuvo a 30±1°C  duran te  el ensayo, m ediante la inm ers ión  del d ispos itivo  

en un baño term osta t izado  de sílicona.

Todos los reactivos fu eron  de grado analít ico  y  el agua tr ip lem ente  

destilada. Los com part im entos  de la doble ce lda  eran de v idrio  Pyrex, y  se 

a justaban al d ispos it ivo  de Lucite donde estaba la  m uestra  por m edio  de O- 

rings para  sellar el s istema.

Se u tilizó  una p robeta  c ilindrica, de 2 a 3 mm de espesor y  de 3 cm de 

d iámetro. La m ism a se co locó entre dos an illos de gom as siliconadas para  

m antener  un área  expuesta  al h idrógeno de 1.6 cm 2.

El ensayo se rea lizó  en los  s igu ientes pasos:

1. Polarizac ión  an ód ica  de la superficie de sa lida durante un día a  70°C  

hasta lograr la es tab il izac ión  de la corriente de fondo (del orden de los 

150 nA/cm2).

2. Reducción  de la tem peratura  hasta a lcanzar la  estab ilizac ión  de la 

corriente de fondo a los  30°C  (10 a 20 nA /cm 2).

3. In troducción  del h idrógeno gaseoso a  p res ión  atm osférica  en el 

com partim ento  de carga  y  el registro de la p rim er curva  de perm eac ión

(Pi).
4. Barrido del h id rógeno  del com partimento de carga m ed ian te  la 

in troducc ión  de u n a  corriente de n itrógeno gaseoso, una vez  a lcanzada  

la  corrien te es tac ionaria  y registro de la curva  de descarga  (Di).

5. Repetic ión de las cond ic iones  3 y 4 para  la ob tención  de tres c ic los 

com pletos  de carga y descarga de h idrógeno por p robeta  analizada.

3.4.2. Preparación de la probeta

La probeta  se extra jo  según lo indica la F igura 3.5, de m anera  de que el 

h id rógeno  a travesase  el m ateria l en la d irección radial. Las probetas  fu eron  

pulidas con papel abras ivo  (SiC, #600) y  pasta  de d iam ante  (7 H ,  para  

ser luego  e lectropu lidas  con una solución de 10% (v/v) de ácido perc lór ico 

(HCIO 4 ) en bu tilce lloso lve  a  5°C, de forma de e lim inar cualqu ier  vest ig io  de 

de form ación  superfic ia l.
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3. Procedimiento experimental

Posteriorm ente, fue cubierta en ambos lados con una capa de paladio 

depositada e lectro lít icamente, de unos 100 nm de espesor (Anexo 2). Esta 

deposic ión  tuvo dos finalidades. Por un lado, facilitó la  en trada  del 

h idrógeno dentro del materia l, perm itiendo el establecim iento del equilibrio 

term odinám ico en la superficie de entrada del h idrógeno. Por otro lado, 

previno la formación de una pelícu la pasivante de óx ido en la  superfic ie de 

la probeta del com partim iento de salida del h idrógeno, la cual puede 

constitu ir  una resistencia adicional para su egreso del m ateria l3.

Luego de la  deposición de paladio se realizó un tratam iento de 24 hs. a 

150°C, para  e lim inar parte del h idrógeno incorporado al m ateria l durante 

la deposición, tratando de lograr una condición de equilibrio.

F ig u r a  3 .4  Esquem a del equipo de permeación.

La muestra  ensayada o electrodo de trabajo actúa como una  membrana 

permeable al h idrógeno entre los compartimentos de generación y de detección de 

hidrógeno. WE: electrodo de trabajo o probeta. RE: electrodo de referencia. CE: 

contrae lectrodo .
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3. Procedimiento experimental

D irección radial

F ig u r a  3 .5  Fabricación de las probetas para los experim entos  de

permeación.

Las m em branas utilizadas en los ensayos de permeación, de 2 a 3 mm de espesor, se 

construyeron a partir de cortes sucesivos del cilindro obtenido.

Referencias

1 Metals Handbook, High-S trengh Low-AIIoy S teel Forging, 1, 10ma edición.

2 M. A. V. Devanathan, Z. Stachurski, Proc. R. Soc, A270, 90 (1962).

3 P. B ruzzon i, R. Garavaglia , Corros. Sci., 33, 1797-1807 (1992).
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4. Estudio microestructural de 
aceros del tipo AISI 4130

Como se v io  en la Sección 2.2, los m icroaleantes tales com o el titanio, el 

n iob io y el a lum inio , resultan de gran im portancia m etalúrgica deb ido a que 

contro lan el tamaño de grano austenitico en los procesos de ca lentam iento, 

y  la cinética de recristalización y de recuperación en los tratam ientos 

termomecánicos.

Debido a que las propiedades finales de los aceros de baja a leación  están 

d irectam ente relacionadas con la m icroestructura final, y  por lo tanto con la 

m icroestructura de alta temperatura, se realizaron varios tratam ientos 

térm icos y term om ecánicos (descriptos en la Sección 3.2) para estud iar la 

formación y la d isolución de los precip itados de a lta tem peratura. Los 

resultados obten idos de esas experiencias se presentan en las Secciones 4.2 

y 4.3, luego del anális is de los m ateria les de partida u orig inales, descripto 

en la Sección 4.1.

4.1. Análisis de los materiales de partida

Las durezas y las tensiones de fluencia de los m ateria les orig inales se 

presentan en la Tab la  4.1.

____________________ S 9 0  S 9 2  N P 1 1 0  N P 4 9 0  N A 1  C 5 7

YS (MPa) 686.0 687.3 794.2 710.0 681.7 657.0

Dureza (RC) 22.0 22.3 25.6 23.10 22.54 22.7

Cr eq__________ 1.18 1.18 0.92_________0.59________ 1.21 1.34

T ab la  4 .1 .  Características de los materia les originales.
52

C r e a  =  % C r  +  % M o  . YS: tensión de fluencia.
96
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4. Estudio microestructural

Los m ism os presentaron inhom ogeneidades m icroestructurales en el sentido 

radial del tubo, producto de la segregación de m anganeso, azu fre y  fósforo 

durante la solid ificación de la barra de acero. Éstas se ev idencia ron  como 

zonas oscuras  al m icroscop io  óptico al atacar con Nital (F igura  4.1 a), 

reve lando tam bién mayores durezas (Tabla 4.2) y  mayores con ten idos  de 
m anganeso que la m atriz  (Figura 4.1b).

Las bandas segregadas poseían entre 9 y  15 pm de ancho y su d istancia  

m edia var iaba  entre 20 y 150 pm, resultando mayor en la zona externa  del 
tubo.

F ig u r a  4 .1  Bandeado característico en el espesor del tubo.

(a) M icrografía  óptica en donde se observa la mayor frecuencia de las bandas oscuras en el 

espesor interno del tubo.

(b) Relación Mn/Fe (%at.) en un perfil transversal a la zona segregada del Materia l S92, 

obtenida en la m icrosonda electrónica. 20KV, 20 nA, 1.5 nm tamaño del haz.

Zona segregada .317- 325 Vickers

Matriz 281- 287 Vickers

T a b l a  4 .2 .  M edición de m icrodureza (HVioo) en el espesor del Materia l S92 

original.
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4. Estudio microestructural

Por m icroscop ía  óptica y e lectrón ica de barrido (Figura 4.2), se observaron 

las s igu ientes fases: m artensita  p laca y acicular, y  unos precip itados 

cuboidales de 1 a 10 (im, asociados principa lm ente a las bandas 

segregadas (F igura 4.3), denom inados T2. Estos ú ltim os se caracterizan en 

detalle en la Sección 4.2.

F ig u ra  4 .2  Micrografía  e lectrón ica de barrido del materia l S92 original.

A: fase acicular, P: fase placa.

F ig u ra  4 .3  Micrografía  óptica de los precip itados cuboida les  en las 

bandas segregadas. Material S92 original.
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4. Estudio microestructural

En el anális is  de las rép licas extractivas por m icroscop ía  analít ica  de 

transm isión  se observaron también las dos m orfo log ías de m artensita  

(acicu lar y placa), las cuales se muestran en la F igura 4.4. La fase ac icu lar 

se encon traba  en m ayor proporción respecto de la p laca en las zonas 

segregadas. Se observaron además, tres m orfo log ías de precip itados: 

ovalados, abastonados y  esféricos (Figura 4.5), las cuales p resentaron  

d istintos tam años, ub icaciones y com posic iones qu ím icas (Tabla 4.3).

V S* ^

-  A  Vi
*  A  — « A  *  V *  k

(a) Material NP490.

(c) Materia l N P 1 10

(b) Material NP110.

» v  * ir' ¿L 
.  *S -  V  • ■ l '  .  V  ' m  Km 4

i  f  RGAP  -•

1  • * '  f  *

■ ?  .  - V i  ’  "C  • - ’V
&  . *  » • . . > V  ; * « . . m s r
(d) Materia l S90.

F ig u ra  4 .4  Micrografía  e lectrón ica de transm isión de la 

m icroestructura  de los m ateria les  originales. Réplica, 120 KV.

A: fase acicular, P: fase placa. RGAP: material recuperado cerca del borde de grano 

austenit ico previo.
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4. Estudio microestructural

(a) Precip itados en el Material S92. 

-  -  m f

(b) Precip itados ovalados (M I) .  

Material C57. 

p  -

- * ^  r i  ^  \  ¿
, ' * . 4  * * *  W -  I 

*  *  *  '  ¿ : J *
-  • '  ‘  v 9 '  %  *  4  y

1 *  _ r *  *  &  / á teL
r  “  ^  ^  Jfc #  **1 0 0  nm  100  n m  J

(c) Prec ip itados bastón (M2). 

Material N P 1 10.

(d) Precipitados bastón (M2). 

Material C57.

50  nm 50 nm

(e) Precip itados esféricos (T I ) .  (f) Precip itados esféricos (T I ) .

Material N P 1 10. Material N P 1 10.

F ig u r a  4 .5  M icrografía  electrónica de transm isión de los prec ip itados de 

los m ateria les orig inales (Réplica extractiva, 120 KV).

A: fase acicular, P: fase placa.

CCMiSíON I '  ONAL DE ENIRGIA ATOMICA 

P E M T P O  I ' '  lVF0RMAr.10N CAC



4. Estudio microestructural

Tipo Tamaño
(nm)

Morfología Ubicación Com posic ión  

(fracción  át)

MI 100-300 ovalado Borde de 

paquetes, de 

placas y de GAP

Crs-isMnFego 9 0M 0

M2 30-70 bastón Dentro de las 

p lacas y de las 

acículas

Cr 1 0 -2 0  M nFe 7 o-8oMo

T I 3-10 esférico Dispersos en la 

matriz
Tio-3oNbo-6oMoo - 100

T 2 m 1 0 0 0 - 1 0 0 0 0 cúbico, Asociados a  las TÍ70-95Nb5-30
rectangular, bandas (con N)
rómbico segregadas

T a b la  4 .3 .  Características genera les  de los precip itados identif icados por 
M icroscopía  E lectrónica de Transm isión  (TEM).

(1) Se incluye la identificación de los T2 para obtener una descripción global de todos los 

precip itados encontrados en los materiales originales, aunque no se observaron por 

TEM sino por Microscopía óptica y  Electrónica de barrido. La composición qu ím ica  se 

determinó por WDS en la microsonda.

GAP: grano austenitico previo al revenido.

Los precip itados ovalados y bastón, denom inados M I  y  M2 respectivam ente, 

se identificaron com o del tipo M 3C según los resultados de E ch an iz1. Am bos 

tipos de prec ip itados resultaron r icos en hierro con un conten ido de aleante 

(Cr, Mn, Mo) m enor al 20% atóm ico (F igura 4.6). Los M2 resu ltaron 

levem ente  más ricos en cromo y m olibdeno y de m enor tamaño (30 a 70 nm) 

que los M I  (100 a 300 nm). Por otro lado, los precip itados M2 estaban 

principa lm ente dentro de las p lacas y las acículas, m ientras que los M I  en 

los  bordes de las m ism as y  en el borde del antiguo borde de grano 

austen it ico  (F igura 4.4). Los precip itados finos de 3 a 10 nm resultaron 

com puestos  form ados por titanio-n iobio-m olibdeno, d ispersos dentro  de las 

p lacas y de las acículas. Se denom inaron T I .

Las características particu lares de los precip itados encontrados en cada uno 

de los  aceros  orig inales estudiados se presentan en la F igura 4.7 y en la 

Tabla 4.4.
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4. Estudio microestructural

Lab e l A: P rec ip itado  o va l ( . M Í )

n : \n X 4 \M T H IN \U S R \M A J  0 \N K K E 0 6 .S P C

F ig u r a  4 .6  Espectro EDX de un precip itado M3C.

(Intensidad vs. Energía de Rayos X  en KeV).

P r e c ip i t a d o  o v a l  r ico  en  h ie r r o  y  con  c a n t id a d e s  d e  c r o m o -m a n g a n e s o -m o l ib d e n o  

m e n o r  al 2 0 %  a tóm ico^ M

* . .  aX .  ♦

♦ ■ 390

60 - *  x  
m • NA1

m ♦ A S92

*  X J* 1 x NP490

40 S x  • O NP1 10
, x  ♦ ♦ C57

i *  ♦
20 ©  •

—I----'—””1--- - I
200 300 400

Inmuno del carburo (nm)

JUL.

*  S92
X NP490 i
O  NP1 10

• NA1
■ S90
♦  C57

50 100 150

TMmAfto del carburo |nm)

(b)
F ig u r a  4 .7  Características del carburo tipo M3C, (a) M I ,  (b) M2.
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4. Estudio microestructural

Materia l d0 (nm) Com posición  (fracción atóm ica) n

C57 7.5±3 (T I ) T i:Nb:Mo 24:48:28 5

2 14±79 (M I) Cr:M n:Fe:M o 15:4:79:2 7

69±26 (M2) Cr:Mn:Fe:Mo 18:4:76:2 _____ 6

S92 6.7±2 (T I ) T i:Nb :M o 27:40:33 5

134±45 (M I) Cr:Mn:Fe:Mo 15:3:79:3 7

63±23 (M2) Cr:Mn:Fe:Mo 17:4:76:3 _______ 10

S90 6.7±2.5  (T I ) T i:Nb :M o 0:60:40 3

195±63 (M I) Cr:Mn:Fe:Mo 15:3:80:2 5

68±24 (M2) Cr:Mn:Fe:Mo 18:4:76:2 6

N P 1 10 7.2±2 (T I ) T i:Nb:Mo 0:0:100 (78%) 

0 :30:70 (1 1%) 
27:37:50 (11%)

18

128±35 (M I) Cr:M n:Fe:M o 7:2:88:3 7

3 8 ± 1 1 (M2) Cr:M n:Fe:M o 9:3:83:5 6

NP490 5.7±2.4 (T I ) T i-Mo -50 :50 4

165±59 (M I) Cr:M n:Fe:M o 5:3:91:1 5

4 8 ± 2 1 (M2) Cr:M n:Fe:M o 12:5:82:2 5

NA1 (*) 5 .0±2.0  (MO) Ti, Fe-Cr, Fe^Mo, Mo 10

133+48 (M I) Cr:M n:Fe:M o 15:4:79:2 5

5 9 ±2 1 (M2) Cr:M n:Fe:M o 18:4:76:3 5

T a b l a  4 .4 .  Caracter ís ticas  de los prec ip itados de los m ateria les orig inales. 

d„: tamaño del precipitado, ca lcu lado como el prom edio y la desviación standard (Anexo 3). 

La composic ión  quím ica se expresa com o el prom edio del porcentaje atómico, analizada en  n 

particulas.

(*) Acero sin adición de titanio y  niobio. Los precip itados finos (MO) son principalmente del 

tipo MsC.

A con tinuación  se mencionan a lgunas de las características más relevantes 

encontradas:

a) El carburo  tipo M iC

Los m ateria les  S92, S90, NA1, NP490 y NP110 presentaron  m ayor cantidad 

de M iC  bastón que el C57 com o consecuencia  de la m ayor cantidad  de fase 

tipo p laca encontrada en esos materiales.
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4. Estudio microestructural

El tam año (F igura 4.7) y  la com posic ión qu ím ica  de los  p rec ip itados M2 y 

M I  (Tabla 4.4) del acero sin adición de titanio y  n iob io  (material NA1) 

resu ltaron sim ilares a  los del S92, indicando que los m icroa leantes 

m encionados no in flu ir ían  en el tamaño de los m ismos.

El m ateria l NP490, el cual presentaba m enores con ten idos  nom inales de 

cromo y m olibdeno (m enor conten ido de cromo equ iva lente  según los 

defin ido en la Tab la  4.1), p resentó precip itados M I  y  M2 con m enores 

conten idos de esos a lean tes  (Tabla  4.4).

b) Los p rec ip itados  T I

La com posic ión  quím ica, el tam año, la agrupación y  la cantidad  resultaron 

d iferentes según el acero estudiado.

C om posic ión  qu ím ica . Los precip itados T I  del materia l S92 

presentaron  m ayores  conten idos de titanio (27%), y  los del C57 y  S90 

mayores con ten idos de n iobio (48% y 60%) respecto  del resto de los 

m ateria les  (Tabla 4.4). Los prec ip itados del m ateria l NP110 

resu ltaron ricos en m olibdeno (78 % de los m ism os contenían 

solam ente m olibdeno), y  los del m ateria l NP490 de titanio y 

molibdeno. El acero NA1 también presentó prec ip itados finos, 

p rincipa lm ente r icos en Fe-Cr o Fe-Mo (F igura 4.8), por lo que fueron 

denom inados MO. La presencia  de a lgunas partícu las con titanio en 

este ú ltim o m ateria l, ev idenció  la inso lubilidad de este e lemento aún 

cuando se encuentra  en cantidades nom inales  res iduales  (40 ppm).

A gru pa c ión . Las partícu las  con niobio adem ás de ser esféricas y  de 

gran contraste, se agrupaban en clusters de más de tres prec ip itados 

y/o en líneas (S90, S92, C57, C27), m ien tras  que las de titanio- 

m olibdeno (NP490) en clusters de dos partícu las promedio. Las 

partículas MO del m ateria l NA1 no m ostraron una tendencia  de 

precip itación agrupada (F igura 4.5 e y f, F igura 4.9).

Tam año. Los prec ip itados de t itan io-n iob io-m olibdeno (aceros S90, 

S92, C57) p resentaron  m ayores tam años m ed ios (7 a 8 nm), los de 

t itan io-m olibdeno (acero NP490) tam años in term ed ios  (6 nm), y  los 

de Fe-Cr y de Fe-M o (acero NA1) los m enores  (5 nm) (Tabla 4.4). Por 

otro lado, en los aceros  de alto a lum inio (S92 y S90), el tam año de 

los p rec ip itados (F igura 4.10) no se m odificó  al cam biar la 

com posic ión  qu ím ica  de los m ismos (Tabla  4.5), m ientras que en los
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4. Estudio microestructura!

aceros  de bajo a lum inio (C27 y  C57), la d ism inución de la fracción  de 

titanio en los prec ip itados aum entó su tamaño.

C antidad . Para  estudiar la d istribución de los  p rec ip itados finos en 

función del espesor del tubo, se m idió la cantidad de los prec ip itados 

T I  detectados en la réplica en tres zonas del espesor para  los 

m ateria les  C57 y  S92. En la Tabla 4.6 se m uestra el resu ltado de la 

cuantif icac ión  de los prec ip itados aunque su va lidez se d iscu tirá  en 

la Sección 4.2.1. El m ateria l S92, adem ás de presentar  m ayor 

cantidad de prec ip itados que el C57, mostró un pronunciado 

grad iente de prec ip itac ión  de prec ip itados T I  a  lo largo del espesor 

(200% m ayor en el borde in terno del tubo con respecto al externo). El 

m ateria l C57 presentó mayores heterogeneidades locales.

U : \U X 4 \M T H IN \U SR \M A J O \N K K E 1 6 .S P C  / D :\D X 4 \M T H IN \U S I 

L ab e l A: P rec ip itada  15  nm  e sfé r ica  (línea llerib^bel B: P recip itado  l  nm  esté tico  |línea vací;

C u K

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00  12 .00  14 .00  16.00

F i g u r a  4 .8  Espectros EDX de dos prec ip itado finos en el materia l NA1 

(Intensidad vs. Energía  de los Rayos X en KeV).

El espectro representado con picos de área roja es de un precipitado rico en 

molibdeno y el superpuesto con una línea negra uno de hierro-cromo.
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4. Estudio microestructural

50 nm

I
.* V »

*  • •  . .

(a) C lusters en el Materia l C27.

d  m

50 nm

%
%
t *

(c) En línea en el materia l S90.

I 50 nm

• m
(d) Sin agrupación en el m ateria l NA1.

F ig u ra  4 .9  Micrografia  e lectrón ica de transm isión de los precip itados 

finos en los m ateria les orig inales (Réplica, 120 KV).
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4. Estudio microestructural

T a m a ñ o  d e l c a r b u r o  (nm )

F ig u r a  4 .1 0  Distribución del tam año de los prec ip itados T I  en los 

m ateria les  orig inales en función de la cantidad de titanio y a lum in io  del

acero.

M ateria l do (nm) a  (nm) x  Ti:Nb:Mo

S90 6.7 2.5 0:60:40

S92 6.7 2.0 27:40:33

C57 8 3 24:48:28

C27 9 4 0:73:27

7:72:21

T a b la  4 .5 .  Com posición  qu ím ica de los precip itados T I  en los aceros 

originales.

Nótese que grandes modificaciones en las distr ibuciones de tamaños pueden producir 

pequeñas diferencias de tamaño medio y  desviación standard (ver C57 y C27 en la Figura 

4.10).
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4. Estudio microestructural

Zona del tubo N V.. .............
S92 C57

Zona interna 154±53, 208±43, 100±24, 75±27,
238±56 3 4 ±1 1, 80±32,

34±12
Centro 107±25, 77±36,

118±36 SD

Zona externa 90±54, 93±39, 57±27, 95±37,
79±32 80±23, 6 1±33,

52±25
Promedio 129 63

T ab la  4 .6 .  Cantidad de los precip itados T I  (N] en los m ateria les  orig inales 

en función del espesor del tubo.

(*) Los va lores del número de partículas halladas a 21000X (N) en cada una de las zonas 

mencionadas, se reportan por triplicado (promedio de nueve mediciones individuales de N). 

SD: sin dato disponible.

Las probetas denominadas borde interno, centro y  externo fueron las mismas utilizadas en 

los experimentos de permeación.

4.2. Los precipitados con titanio-niobio- 
molibdeno

A raíz de las variantes de tamaño y de composición qu ím ica encontradas en 

los prec ip itados T I ,  se encaró la caracterización de estos precip itados luego 

de los tratam ientos de temple, principalmente en los m ateria les  C57 y S92.

,or\0.
La F igura 4.11 es una m icrografía  de ̂ lámina delgada de la m icroestructura 

de tem ple del materia l S92. En la m isma, se observan las s igu ientes fases: 

m artensita  ac icu lar y  placa, austenita reten ida entre los bordes de las 

acícu las y los precip itados T I  encontrados en el materia l original. Estos 

ú ltim os presentaban agrupaciones similares a  las observadas en las 

m icrografias de rép licas de la Sección 4.1. Además, se detectaron algunos 

carburos de tipo M 3C, producto del autorevenido durante el temple.

Las durezas de la m icroestructura de temple luego de los tratam ientos de 

clase 1 y 2 para los m ateria les S92, N P 1 10 y C57, se encontraban entre 40 y

45 RC.
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4. Estudio microestructural

Martens ita  a

Martensita placa

0  nm

TI

(c) 900°C  (Q l ) (d) 1200°C + 900°C (Q8)

F ig u ra  4 .11  Micrografia  electrónica de transmisión de la m icroestructura  

de tem ple (Lámina delgada, 180KV). Material S92.

(a) Martensita placa dentro de la cual se observan los carburos del autorevenido, 

orientados en alguna de las d irecciones <110>ct.

(b) Paquetes de martensita acicular autorevenida. La diferencia de contraste  indica 

distintas orientaciones cristalográficas. La fase oscura entre las acículas 

corresponde a la austenita retenida.

(c) y  (d) Detalle de los precipitados finos de titanio-niobio-molibdeno (MC, denominados 

T I )  en la martensita.

Al rea lizar rép licas  extractivas de la m icroestructura de tem ple (F igura 4.12), 

se observaron  los prec ip itados T I  y  una población de prec ip itados 

cuboida les  T2  con tam años m enores (25 a 800 nm) que la identificada por
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4. Estudio microestructural

m icroscop ía  óptica y electrónica de barrido. Debido a  que se encontraban 

en cantidades 1000 veces  m enor a los M 3C, no se detectaron en los 

materia les orig inales. Sin embargo, dada su solubilidad en la ferr ita  y  la 

austen ita  seguram ente  se encontraban presentes. La baja proporción  de 

los prec ip itados T2, im pid ió que fuesen detectados en las lám inas delgadas 

debido a que los  vo lúm enes analizados fueron pequeños. La detecc ión  de 

los m ism os en la réplica, en la cual se observan grandes superfic ies  en 

tiempos re la tivam ente  cortos, m uestra  que am bas técn icas resultaron 

com plem entarias.

Se com probó la  estructura cúbica de caras centradas (fcc) de los 

prec ip itados T2 m ediante la difracción de electrones (F igura 4.13). El 

parámetro de red a 1200°C (a=0.4341 nm), resultó acorde con los datos 

bib liográficos de los nitruros y los carburos de titanio y  n iobio (TiN, TiC, 
NbN)2.3.

(a) 900°C (Q l )  

Material N P 1 10
(b) 1200°C (Q7) 

Material C57

F ig u ra  4 .1 2  Micrografía  e lectrón ica de transm isión  de la 

m icroestructura  de temple. (Réplica, 120 KV).

(a) Los precip itados T2 son de bordes angulosos (cuboides, romboedros) y  se 

encuentran en menor proporción que los T I ,  de tipo redondeado.

(b) Solamente se observan precipitados T2 luego del austenizado a 1200°C (Q5).
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4. Estudio microestructural

022

X

y '  60°
io

220

202

[ 111 ]

F ig u r a  4 .1 3  Diagrama de difracción de área selecta (SAD) de un

precip itado T2.

Corte [111) de la red recíproca de una estructura cúbica de caras centradas (fcc).

La com posic ión  qu ím ica de los prec ip itados T2 resu ltó r ica  en titanio, 

m ien tras que la de los T I  mostró cantidades com parables de n iob io  y 

t itanio (F igura 4.14 y Figura 4.15). Las diferencias de com posic ión  entre  T I  

y T2 se conservaron  en todos los tratam ientos de austen izado si b ien  se 

produjeron cam bios en los prec ip itados al modificarse la tem peratura  como 

se verá  en las secc iones siguientes.
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4. Estudio microestructural

A :\R IJM IT O M O \SU T I 4F1 fi.SPC -/ -A :\SU T 14 r08 .sp c  

L ah e l A: P rec ip itado  100 nm  (línea llena) Lab e l B : P rec ip itado  de 10 nm  (linea vac ía )

F ig u ra  4 .1 4  Espectro EDX de los prec ip itados T I  y  T2 luego del

tratam iento Q8.

( Intensidad vs. Energía de Rayos X en KeV, Réplica, 120 KV).

El espectro de los precipitados T2 está representado por una mayor área del pico 

de titanio respecto del de niobio (ricos en titanio), m ientras que los T I  (espectro 

superpuesto representado con una linea negra) poseen áreas comparables para el 

t itanio, el n iobio y  el molibdeno. Esta proporción se mantiene en todos los 

tratamientos clase 1 y  2.

l.o

0 .8  -  -

0.6  -  -

0 .2  -  -

0.0

• • • •

H------ '------h
4 6  H 10

Tamaño del precipitado (nm)

I 2

F ig u r a  4 .1 5  Com posición de los prec ip itados T2 de m ayor tamaño 

obtenida en la M icrosonda electrónica.

Material S92 original, (Condiciones: 20 KV, 20 nA y 1.5 nm de tamaño de haz).
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4. Estudio microestructural

Las caracterís ticas  genera les  de los precip itados encontrados en los 

tratam ientos  de c lase 1 y 2, se resum en en la Tab la  4.7. En la m ism a se 

m uestran rangos de tamaño y de com posición quím ica, deb ido  a los 

cam bios que se producen en los precip itados al m odificarse la  tem peratura  
de austen izado.

El aum ento  de temperatura de austen izado de 900°C  (Q l )  a  1250°C (Q7) 
produjo:

• A um ento  de tamaño de los p rec ip itados  T I  (F igura 4.16) y T2  (F igura 

4.17). Este aum ento de tamaño puede relacionarse con la d iso luc ión  de 
las partícu las de m enor tamaño.

• D ism inución  de la cantidad de los p rec ip itados  T I .  A  los 1200°C y 

1250°C la d isolución era prácticamente total.

• D ism inución  de la cantidad de molibdeno en los p rec ip itados  T I  y T2.

Cada uno de los puntos m encionados se desarrolla  en las secc iones 

posteriores.

Tipo Rango de 

tam año (nm)

Morfología Rango de com posic ión  

(fracción át)
C R (V

T ld ) 0.5-25 redondo,

elíptico
Ti o-4oNb4o-7oMoo-3o 100

T2C) 25-800 cúbico,

rectangular,

rómbico

Ti 70-95Nbs-30MOo-5 
(con N)

«1

T2<2) 1000-10000 cúbico,

rectangular,

rómbico

TÍ70-95Nb5-30
(con N)

?

T a b l a  4 .7 .  Características genera les de los prec ip itados encontrados en la 

los  tratam ientos  clase 1 y 2 en los m ateria les S92 y C57.

(*) CR: cantidad re lativa a T I  a los 900°C.

(1) Caracterizado por AEM

(2) Se incluyen los precip itados T2 encontrados en el material S92 original, 

caracterizado en la m icrosonda electrónica-WDS
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• 1 6  8

Tamaño del precipitado |nm)

89 2 1
•

O
▼ • C57

- * - Q 3
|  ^  ' O TO

- + - Q 2
*

O • ▼ Ql
- T - Q 1

n *  91
- O - T O J  40 -

0 2 4 6
—i—■—i—'—i—»—i—1—i—'—i—’—i—'—r— 

10 12 14 16 18 20 22 24

Tamaño del carburo |nm)

(a) Material S92 (b) Material C57

F ig u ra  4 .16  Tam año de los precip itados T I  

en los tratam ientos de austen izado clase 1.

Q l :  900°C ( lh )  Q, Q2: 940°C ( lh )  Q, Q3: 980°C ( lh )  Q, Q4: 980°C (4h) Q. Se incluye el tamaño de los 

precip itados en el material de partida (TO).

3  6 0 -B

0 4 0 -

tu. 20

100 200 100 

Tamaño del precipitado |nm)

♦ C57
40- •  ▼ • Q l

♦ Q5
♦ ▼ Q7

loo 200 300

Tamaño del cu ib  uro (nm)

(a) Material S92 (b) Material C57

F igu ra  4 .1 7  Tam año de los precip itados T2  en función de la tem peratura de

austenizado.

Q l :  900"C ( lh )  Q, Q5: 1200°C ( lh )  Q. Q7: 1250°C ( lh )  Q.

4.2.1. La fracción precipitada

Dada la in fluencia  de los precip itados en el control del tam año de grano 

austen itico, en este trabajo se intentó establecer la fracción precip itada de 

e lem entos m icroaleados, m id iendo el número de partícu las en la rép lica (TV) y
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4. Estudio microestructural

su e fecto en la m icroestructura  austenítica. Este hecho im plicó el estud io  de 

las var iab les  que a fectaban la detección de las partículas, y  la eva luac ión  de 

la relación entre  TV y el tamaño de grano austen ítico (D).

Se identificaron dos grupos de variables que a fectaban el núm ero de 
partícu las detectadas en la réplica:

• Variables metodológicas, entre las cuales la m agnificación util izada  en el 

conteo, el espesor de la lám ina de carbón y las condic iones de reve lado de 

la m icroestructura  resultaron las más importantes.

• Variables m icroestructura les  o inherentes al materia l, ta les com o el tipo 

de m icroestructura  y de precipitado, y  la inhom ogeneidad de la muestra.

De las var iab les  m encionadas, las condiciones de reve lado resu ltaron las 

más d ifíc iles de evaluar, ya  que grados de ataque sim ilares no se 

correspondían  con tiem pos de revelado equivalentes. Por ejemplo, el materia l 

S92 requ irió  m ayores tiempos de ataque en Nital que el C57 para  la 

obtención  de un m ismo grado de revelado, indicando una m enor sensib ilidad 

al reactivo. Por otro lado, la gran rugosidad superfic ial de la m artensita  

tem plada dificu ltó la  detección de los precip itados en los p liegues que genera 

en la lám ina de carbón (compararar F igura 4.5 d y F igura 4.12 a), 

im pid iendo la corre lac ión  entre las cantidades observadas de las m uestras 

tem pladas y las revenidas, ya  que m eta lúrg icam ente no es posible exp licar 

una d ism inución  de la cantidad de los precip itados en el reven ido respecto 

del austen izado (comparar R13 con Q9 de la Figura 4.18). Com o se 

m encionó anteriorm ente, la gran proporción de los carburos M 3C en la 

m artensita  reven ida im pid ió la detección de los prec ip itados T2 por TEM  en 

los m ateria les  originales.

A pesar de estas  dificu ltades, se observa que el va lor prom edio del núm ero 

de partícu las T I  en el material S92 resulta m ayor que para el C57 en los 

tratam ientos  TO, Q l ,  Q4 y Q9 (Figura 4.18). Además, la d iferenc ia  de 

cantidades en los precip itados T I  se m antiene al m odificar el espesor  de la 

lám ina de carbón y la m agnificación utilizada en el conteo (Tabla 4.8). Estos 

resu ltados sugieren, que el conteo de las partículas finas podría  refle jar 

d iferencias  en la fracción precip itada [J], ya  que el materia l S92 posee una 

m ayor f ra cc ión  atóm ica  de titanio+niobio (observar las com posic iones 

nom inales  de los aceros). Por otro lado, la baja proporción de prec ip itados 

T2 (m enor a 5 partícu las/ jim 2), produjo va lores medios m uy d ispersos con 

escaso peso estadístico. Los m ism os se presentan en la Figura 4.19.
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4. Estudio microestructural

Tratamiento térmico

F ig u ra  4 .1 8  Cantidad de partículas T I  en función del tratam iento térmico. 

N expresa el núm ero de partículas por micrón cuadrado por foto de 0.704 |im2, 

contadas en réplicas provenientes del espesor completo del tubo de acero. TO: material 

de partida. Q l :  900°C ( lh )  Q, Q4: 980°C (5h) Q. Q9: 1200°C ( lh )  Q + 900°C (4h) Q, R13: 

ídem Q9 + 690°C ( lh )  A. R16: 1200°C ( lh )  Q + 650°C ( lh )  A.

M ateria l Espesor 2 Espesor 2 E spesor 1

29 Kx 21 Kx 29 Kx

S92 226±34 124±18 129±58

C57 108±9 53±9 63±26

T ab la  4 .8 .  Efecto de las var iab les  m etodológicas en el núm ero de partículas 

T I  (N) de los m ateria les  originales.

El espesor de la lámina de carbón 2 es mayor al espesor 1. El tiempo de deposición del 

carbón fue mayor en el caso de el espesor 2 (las otras condiciones se mantuvieron 

similares). Adicionalmente, se comparó la tonalidad de la lámina de carbón depositada sobre 

un papel blanco en cada oportunidad, viéndose un mayor ennegrecimiento para el espesor 

correspondiente a la lámina 2.

El número de partículas reportado representa la cantidad de partículas por micrón 

cuadrado en una foto de área equivalente a 1.34 nm2 para la magnificación 21 Kx, y  a 0.704 

lim2 en el caso de la magnificación 29 Kx.
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4. Estudio microestructural

Tratamiento térmico

F ig u ra  4 .1 9  Cantidad de partícu las T2 en función del tratam iento térm ico. 

La cantidad se expresa como el número de partículas a 12500 X por panta lla  

fluoroscópica del TEM, contadas en réplicas provenientes del espesor completo del tubo 

de acero. En todos los casos, la cantidad de partículas se mantiene menor a 5 

partículas/nm2.

Por su parte, el tamaño de grano austen ítico (D) tam bién m ostró una 

dependencia  con N  (F igura 4.20). En las regiones 1 (N<10 partícu las/nm 2) y

3 {N> 200 partícu las/pm 2) se observaron granos equ iax iados de un único 

tam año medio. El tam año m edio de los granos en la región 1 (del orden de 

los 100 |.im) resu ltó m ayor debido a que sólo se detectaron prec ip itados T2, 

m ientras que en la región 3, donde se detectó el m ayor núm ero de partícu las 

T I ,  los tam años m edios eran del orden de 10 jim. En la reg ión  2 se 

observaron dos tamaños m edios de granos, co incid iendo con una 

d ism inución  del número de partículas T I .

La d ism inución de N  jun to  con el aum ento del tamaño de grano al aum entar 

la tem pera tura  de austen izado indican que los cam bios en el nú m ero  de 

partícu las detectadas corresponderían con variaciones rea les en la fracción 

precip itada. Esta correspondencia  lleva implícita una proporcionalidad entre 

N  y  /, por lo que se calculó /  a partir del tamaño y la cantidad  de los 

precip itados. Los resultados se muestran en la Figura 4.21, supon iendo que 

la e fic iencia  de extracción (a) es 1. Se observa que /  y  N  m antienen  una 

relación de  tipo p roporc ion a l  solam ente en la región 2, ya que en la reg ión  3, 

N  resu lta  independ iente  de /. Las grandes d ispers iones observadas serian
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producto de prec ip itac iones no uniformes, los distintos grados de revelado 

de la m icroestructura, y las variac iones en el tam año de los p rec ip itados al 

aum entar la temperatura.

N(Mm3)

R eg ión  2

F ig u ra  4 .2 0  Tam año del grano austen ítico en función del núm ero de 

partícu las detectadas en la réplica.

(a) Tamaño de grano austenítico (D) en función del número de partícu las T I ,  o lo que es 

lo mismo, temperaturas de austenizado decrecientes en el eje de las abscisas. N  se 

calculó promediando los valores obtenidos de las muestras templadas de los 

tratamientos de austenizado (Q 1 a Q10). E l tamaño de grano no muestra una 

dependencia importante con el número de partículas extraídas para cantidades 

m ayores a 150/nm 2.

(b )  Tam año del grano austenítico. En las regiones 1 y  3 se observan granos equiaxiados 

de un tamaño único, mientras que en la región 2 se observan dos poblaciones de 

tamaño de grano.
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300

2 5 0 - •  S92 
■  C57

I Í + T

T

z
100-

E 15 0 -
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50 -

R eg ión  3

R eg ión  2

0
2.0 x 10 1 4.0x10 ’  6 .0 x 10 J 8 .0 x 10 1 1 .0 x 10 J 1 .2 x 1 0 1 

f  (V/V)

F ig u r a  4 .21  Cantidad de partícu las (N] en función de la fracción

precip itada (/).

6 a

a  r e p r e s e n t a n  e l  p r o m e d io  y  la  d e s v i a c i ó n  s t a n d a r d  d e l  t a m a ñ o  d e  lo s  p r e c ip i t a d o s ,  a  e s  la  

e f i c i e n c i a  d e  e x t r a c c i ó n  ( c o n s id e r a d a  1 en  e l  c á lc u lo ) .

4.2.2. La composición química

a) Los p rec ip itados  T I

En la F igura 4.22 (a) se observa que al aum entar la tem peratura  de 

austen izado en los tratam ientos clase 1 , d ism inuye la fracción de m olibdeno 

en los prec ip itados T I  (del 28-33% hasta el 10%). Por otro lado, los 

prec ip itados del m ateria l S92 se m antuvieron más r icos en titan io  que los 

del C57, de acuerdo con lo observado en los m ateria les originales.

Luego de los tratam ientos que implicaron la d isolución a 1200°C y el 

austen izado  a 900°C  (clase 2 y  3), se observó un aum ento de la fracc ión  de 

m olibdeno en los prec ip itados T I ,  hasta alcanzar va lores del 30% al 50%  en 

los m ateria les  C57 y S92 (F igura 4.22 (b)).

Si bien el com portam ien to  de la fracción de m olibdeno con la tem peratura  

fue s im ilar en am bos materia les, la fra cc ión  de los p rec ip itados  con titanio, el
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tam año y cinética de  p rec ip itac ión  de los m ism os resultó distinta.

Fracción  de precip itados con titanio. En la Figura 4.22 (c) se observa 

un aum ento de la  fracción de prec ip itados con niobio y m olibdeno 

para el m ateria l C57 en los tratam ientos clase 3 y 3 respecto de los de 

clase 1 (N o ta r que  una fracc ión  de p rec ip itados  con titanio  nu la  no 

implica  necesariam ente  la inexistencia  de esa  fracc ión , s ino  que  no fu e  

detectada. E s te  hecho es consecuencia  de  un m uestreo  estadístico  

pobre, p rod u c to  de la escasa cantidad de partícu las  medida). En el 

materia l S92, la fracción de prec ip itados con titanio se mantuvo 

aprox im adam ento  constante independientem ente del tratam iento 

realizado.

Tam año u cinética  de d iso luc ión . Al aum entar el tiempo de austen izado 

a 900°C  (luego de la d isolución), los prec ip itados T I  aum entaron  de 

tam año en el materia l C57 (Q8 vs. Q9 en la Figura 4.23), sin m odificar 

sign ificativam ente su cantidad (F igura 4 .18). Sin em bargo en el m ismo 

tratam iento, los prec ip itados del materia l S92 aum entaron 

considerab lem ente en cantidad, co incid iendo adem ás con  una 

d ism inución en el tamaño m edio de los m ism os (Q8 vs. Q9 para el 

m ateria l S92 en las f iguras mencionadas). Am bos efectos sugieren que 

la precip itación de las partícu las T I  continúa luego de una hora a 

900°C  en el material S92.

De la m ism a manera, los prec ip itados del materia l C57 que poseían 

m ayores  fracc iones de m olibdeno y  niobio que de titanio, se 

d iso lv ieron m ás ráp idam ente que los del S92, com o se observa en la 

Tab la  4.9. La reducción abrupta en el número de partícu las 
detectadas en la  rép lica en  el materia l C57 (del 80% en la cantidad de 

las m ismas al aum entar la tem peratura de 900°C  a  980°C ), se 

correspondió con un pronunciado crec im iento del grano austen ítico5.
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Tratamiento térmico Clase 1

ge 09 QIO R13 r i i

Tratamiento térmico Clases 2 y 3

(a) Fracción de aleantes en los precipitados. 

Tratamientos Clase 1.

(b) Fracción de aleantes en los 

precipitados. Tratamientos clase 2 y 3.

S ím bolo lleno: materia l C57, s ímbolo vacío m ateria l S92.

(c) Fracción de precipitados con titanio en los TI (F).

F i g u r a  4 .2 2  Com posic ión  qu ím ica de los prec ip itados T I  en función  de la

tem peratura de austenizado.

Ql: 900°C (lh) Q, Q2: 940°C (lh) Q, Q3: 980°C (lh) Q, Q4: 980°C (4h) Q, Q8; 1200°C (lh)

Q + 900°C (lh) Q, Q9: 1200°C (lh) Q + 900°C (4h) Q, QIO: R13: ídem Q9 + 690°C (lh) A,

R14: 1200°C (lh) A + 900°C (4h) Q + 690°C (lh) A.
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F ig u ra  4 .2 3  Tam año de los precip itados T I  luego de los tratam ientos C lases 2 y 3.

(a )  Material S92. (b) Material C57.

Materia l Tem peratura  (°C) N  (n m 2)

C57 900 ( lh )  Q 141

980 (5h) Q 27

S92 900 ( lh )  Q 198

980 (5h) Q 138

T ab la  4 .9 .  Cantidad de partículas T I  (N) en función  de la tem peratura  de 

austenizado.

b) Los p rec ip itados  T2

Al igual que para  los precip itados T I ,  se observó una d ism inución  de la 

cantidad  de m olibdeno precip itado al aum entar la tem peratura  de 
austen izado en los tratam ientos clase 1. Esta d ism inución se ev idenció  por 

la d ism inución de la cantidad de m olibdeno en los prec ip itados (siempre 

menor al 5%, Tab la  A3.2 y A3.3 del Anexo 3) y  por la  d ism inución  de la 

fracción de los prec ip itados con m olibdeno (Figura 4.23 a). Am bos factores 

resultaron nu los para los austen izados a 1250°C. Por otro lado, no se 

observaron d iferencias significativas entre las com posic iones qu ím icas de los 

prec ip itados en am bos aceros (Figura 4.24 b).
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4. Estudio microestructural

Tratamiento térmico

(a) Fracción de precip itados con molibdeno (b) Fracción de titanio en los precip itados

F ig u r a  4 .2 4  Com posición qu ím ica de los prec ip itados T2.

Q l :  900°C ( lh )  Q, Q2: 940°C ( lh )  Q, Q3: 980°C ( lh )  Q, Q4: 980°C (4h) Q, Q5:

1200°C ( lh )  Q, Q 7 : 1250°C ( lh )  Q, Q8: 1200°C ( lh )  Q + 900°C ( lh )  Q, Q9:

1200°C ( lh )  Q + 900°C (4h) Q, Q10: 1250°C ( lh )  Q +900°C (4 h) Q.

4.2.3. La precipitación de T I en la ferrita

Hasta aqu í so lam ente se presentaron casos en los que los prec ip itados T I  

nuclean y crecen en la austenita. Sin embargo, tam bién pueden hacer lo  en 

la ferr ita  o durante el reven ido de la martensita. Por e jemplo, luego del 

austen izado  a 1200°C y el revenido a 650°C (tratam iento R16), se 

observaron  partícu las de menor y más hom ogéneo tam año (m enor 

d ispers ión , o), respecto de las formadas en el rango asuten ítico  

(tratam ientos  R13, R14 y TO , F igura 4.25). Además, esta d ism inuc ión  de 

tamaño en R16, sin m odificar s ign ificativamente la cantidad total 

p rec ip itada (com parar TO y  R 16 en el materia l C57, F igura 4 .18), produ jo un 

im portante aum ento de la dureza (Tabla 4.10).

M ateria l C57 d (nm) a  (nm) N  (iim 2) Dureza (RC)

TO 7.5 2.9 109 22.7

R 16 3.1 1.2 86 37.0

T a b la  4 .10 .  In fluencia del tratam iento térm ico en la dureza  final 

obten ida y el tam año del precipitado.
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4. Estudio microestructural

T a m a ñ o  d e l c a rb u ro  (nm )

F ig u ra  4 .2 5  In fluencia  del tratam iento térm ico en el tamaño de los

carburos T I .

TO: material de partida (austenizado y revenido en planta). R13: 1200°C ( lh )  Q 

+900°C (4h) Q + 690°C  ( lh )  A, R14: 1200°C ( lh )  A + 900°C (4h) Q + 690°C ( lh )  A,

R 16: 1200°C ( lh )  Q + 650°C ( lh )  A.

4.2.4. Discusión

Los aceros al t itan io-n iob io-m olibdeno estud iados presentaron cuatro tipos 

de prec ip itados de im portancia  en los tratam ientos  term om ecánicos: los 

n itruros y carburos de titanio, niobio y molibdeno. La solub ilidad sólida 

m utua del titanio, n iobio, molibdeno, carbono y n itrógeno en un ún ico 

carbonitruro MC de la  forma (Ti, Nb, Mo)(C ,N ), se debe a que los carburos y 

n itruros b inarios (TiN, TiC, NbN, NbC, MoC) son de estructuras cúbicas 

centradas en las caras, con parámetros de red s im ilares3.

La dependencia  m orfo lóg ica-com posic ional encontrada para los dos tipos  de 

prec ip itados de t itan io-n iob io-m olibeno se esquem atiza  en la F igura  4.26. 

Ésta apoya la prec ip itac ión  secuencial de los carburos sobre los n itruros  de 

los com puestos b inar ios  de acuerdo con sus so lub ilidades (Tabla 4.11).
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Tam año  del p rec ip itado

F ig u r a  4 .2 6  C aracter izac ión  de los prec ip itados en los tratam ientos  de

austenizado.

C o m p u e s t o A B A u t o r

NbC -0.63 2500 De Kazinsky et al. (1)

NbC 4.37 9290 Johansen  et al (2)

NbC 3.7 9100 Smith (2)

NbC 3.04 7279 Meyer (3)

NbC 3.3 7900 Brown (3)

Nb(CN),K= (Nb)(C+N) 1.54 5860 Meyer (3)

Nb(CN),K= (Nb|(C+ 14/12 N) 2.26 6770 Irvine et al. (4)

Nb(CN),K= (Nb)(C )° 83(N)° 14 4.46 9800 Mandry, D óm elas  (3)

NbCo 87, K=(Nb)(C )° 87 3.18 7700 Mori et a/.(3)

NbCo.87 3.11 7520 Nordberg, Aronsson (3)

Nb(CN),K= (Nb )(C )° 34(N)° 65 4.09 10400 Mori et a l  (3)

NbN 4.04 10230 Smith (3)

NbN 3.70 10800 Hoogendoorn (5)

TiC 2.75 7000 Irvine et al (4)

TiN 2.0 20790 Akira et al (6)

TiN 6.75 19740 Gurevic (7)

TiN 0.32 8000 Matsura y  Okumura (8)

TiN 3.82 15020 Chino, W ada (9)

A1N 1.95 7400 Darken (10)

A1N 1.48 7500 Pickering, Gladman (11)

T a b la  4 .11 .  Producto  de solubilidad de los carburos y  n itruros  de
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titanio y n iobio en el acero, defin ido com o log[(A/)m(C )n] -  A — — .

(1 ) F. de Kazinsky, A. Axnás, P. Pach leitner, Jernkontorets Annaler 147, 408 (1963).

(2 ) T. H. Johansen , N. Cristensen, B. Augland , Trans Am. Inst. Min. Engrs 239, 1651 (1967).

(3 ) H. Nordberg, B. Aronsson, J. Iron Steel Inst., 1263 (1968).

(4) K. Irvine, F. B. P ickering, T. G ladm an, J .  Iron Steel Inst 205, 161 (1967).

(5 ) T. H. H oogerdoon, M icro A lloy ing '75, 61-75, Bureau o f  Standards, W ashington, DC 

(1975).

(6 ) Ak ira  Adach i, K iyosh i, M izukawa, Kakuo Kanda, Tetsu to Hagané 48, 1436 (1962).

(7 ) J. G. G urevic, Gernaja Metallurgija 6, 59 (1960).

(8 ) S. M atsuda, N. Okum ura, Trans. IS IJ  18, 198 (1988).

(9 ) H. Ch ino, K. W ada, Yawata Tech. Rep. 251, 5871 (1965).

(1 0 )  L. S. D arken, R. P. Smith, E. W. F iler, Trans. Metall Soc. A I ME 191, 1147 (1951).

(1 1 )  T. G ladm an, F. B. P ickering, J. Iron Steel Inst 205, 653 (1967).

Los p rec ip itados  T2, ricos en titanio y nitrógeno, se form arían como 

producto  de las segregaciones durante la so lid ificación de la barra  de 

acero67 en la co lada  continua o en reacciones de estado sólido a alta 

tem pera tura8. En el primer caso, pueden presentar m orfo log ías  dendrit icas 

ricas en n iob io  o ricas en titan io9’ 10, las cuales se transform arían  a arreg los 

cuboida les  l inea les  ricos en titan io  con tratam ientos pro longados a 

tem peraturas m ayores  a 1100°C9. La presencia de dos tam años m edios en 

los prec ip itados T2 (de 100 nm y  7 |am respectivam ente ) con distinta 

com posic ión  qu ím ica  ((TÍ70-95Nb5-3o)Moo-sNwCi-w, w: 65-100, y T Í8o-iooNbo-2oN) 

ind icaría  una form ación  de n itru ros  de titan io  a tem peraturas m ayores y 

poster iorm ente  de ca rbon itru ros  de titanio, en los cua les  el niobio 

reem p lazar ía  al titanio en am bos compuestos. El aum ento  de la fracción de 

n iobio en los prec ip itados al d ism inu ir  la temperatura de austen izado (como 

NbN si T i/N<estequ iom étr ica  o com o NbC en el caso contrario ) se produciría  

en la superfic ie  de estos cu b o id es111213, aunque en este estud io  no fue 

detectado un grad iente de com posic ión  en el interior de las partículas.

Las póirtículas T I  se forman a  tem peraturas menores a los 1100°C, por lo 

que su com pos ic ión  resulta depend ien te  de la cantidad de titan io  y niobio 

sin com binar con  el nitrógeno. La fracción de niobio es m ayoritaria  en estos 

p rec ip itados (Nb.to-7oTio-4oMoo-3o durante los austen izados), y  de acuerdo con 
datos b ib liog rá f icos12 pueden considerarse ca rbon itru ros  m ixtos  f inos de 

t itan io-n iob io-m olibdeno ricos en carbono  del tipo M (C y N l .y) con y:55-100. 

Por otra  parte, la com posic ión de las partículas re fle ja  la  com posic ión  

nom inal del acero. Por ejemplo, si se calcula la fracción de titan io  sin 

com binar con el n itrógeno del acero, y  se la com para con la fracción de
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4. Estudio microestructural

titanio en con trada  en los prec ip itados de los m ateria les or ig ina les  (TO) y a 

900°C (Q l ) ,  se observa  que am bas fracc iones m uestran va lores  sem ejan tes  

(ver Tab la  4 .12 ). Los aceros con T i/ N > l  presentan m ayores  con ten idos  de 

titanio en los p rec ip itados (S92, NP110, C57 y  C33), m ien tras  que en los 

aceros de T i/ N > l  (C27 y  S90), no se observaron grandes can t idades  de 
prec ip itados con titanio.

M a teria l T i en p rec ip ita d os  

(1)

Ti nom inal 

(2)
~  (3)
N  re!

TO Q l
S92 0.40 0.39 0.35 1.34

N P 1 10 0.31/0.54 0.16 0.25 1.29

C57 0.33 0.28 0.12 1.01

C33 SD 0.24 0.08 1.07

C27 0.09 SD 0.00 0.12

S90 0.00 SD 0.00 0.61

T a b la  4 .1 2 .  Com posición qu ím ica  de los precip itados en func ión  de la 

com posic ión  nom ina l del acero.

(1) Fracción  a tóm ica  de titan io (T i/ (T i+Nb)) en e l precip itado para el m ateria l tratado en 

plan ta (TO u orig in a l) y  e l austenizado a 900°C  (Q l ) .  SD: sin dato d ispon ib le.

(2) Fracción  a tóm ica  de titan io nom inal (T i'/ (T i'+ N b )) sin com binar con e l n itrógeno.

% Tinom _  % N nom 

4 7 .9  14Ti n om in a l (a 1200°C) =
..^ n o n , _  rom v + x

4 7 .9  14 93

% T , n o m  ( p / p )

(3)
Ti % N nom 

48  

14

Asim ism o, se v io  que precip itados T I  con m enores fracc iones  de titanio 

(materia l C57) se d isuelven más ráp idam ente  al aum entar la tem pera tu ra  de 

austen izado, produc iendo  un m arcado crec im iento del grano austen ítico. 

Este resu ltado  concuerda  con el aum ento  en la cinética de d iso luc ión  de los 

carbon itru ros  de n iobio al aum entar  la fracción de m o libden o  en el 

carbon itru ro  com puesto  [NbMo(CN)] 1415. Por otro lado, se observó  que los 

prec ip itados de n iobio tienden a form ar c lusters  de más de dos partícu las.
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Se ha v isto que otros a leantes presentes en la matriz podrían in flu ir  en el 

tam año de las partícu las  finas. Para aceros con tenores de a lum in io  m enores 

a  0.06%, el au m en to  de la fracción de titan io  en los precipitados, d ism inuyó 

el tamaño de T I ,  m ien tras que para  aceros  de alto a lum in io  (0 .06% ), la 

d ism inución de la fracción de titanio no produjo cam bio a lguno en el 

tamaño. Este com portam ien to  se exp licaría  considerando que el e fecto  del 

refinador del t itan io  en los precip itados de n iobio es más im portante  en los 

aceros de bajo a lum in io , y  el del a lum inio en los NbC de los aceros  de bajo 

titanio. Por un lado, se conoce que el aum ento  de a lum inio en solución 

sólida aum enta  la solubilidad de los carbonitruros de n io b io 1617, 

favoreciendo la prec ip itac ión  a tem peraturas menores en donde el 

crecim iento es m ás lento, y  por otro que el aum ento de titanio en el acero 

conduce a la fo rm ación  de prec ip itados m ás f in o s18 sobre los cua les  se 

depositaría el n io b io 19 20.

Es de esperar que gran parte del a lum in io  en los aceros es tud iados  se 

encuentre form ando clusters de so lu to21 en la matriz, ya  que no se 

detectaron n itru ros  de a lum inio y  la re lac ión  Al/O es entre 5 y 30 veces 

mayor a la estequ iom étr ica . En la lite ra tu ra  se han reportado precip itados 

de (TiAl)N en aceros  m icroaleados cuando la relación Ti/N es m en or  a la 

estequ iom étr ica  y  con enfriam iento len to222324. Esto se debe a que la 

solubilidad del A1N es mayor que la del T iN  y N bN 25, y la nucleación  es lenta, 

produciéndose principa lm ente en las in terfases o defectos26-27.

El m enor y m ás hom ogéneo tamaño m edio  de las partícu las T I  nu cleadas  y 

crecidas en la ferr ita  respecto de la austen ita  sería consecuencia  de la 

formación de una m ayor cantidad de núcleos  debido a la m enor solubilidad 

de los carbon itruros  com puestos en la fe rr ita28.

F inalm ente, se v io  que si bien es posib le estab lecer una v incu lación  entre el 

tamaño de grano austen ítico  y el núm ero de partículas detectadas, las 

condic iones de extracción  no perm iten  as ignar un valor rep rod u cib le  y 

conocido  a la e f ic ienc ia  de extracción (a) y  por lo tanto, ob tener un valor 

absoluto de la fracción  precipitada. La variación de a  surge de las 

inhom ogene idades  de la muestra y la extracc ión  de partículas en secc iones 

no planas, d epend ien tes  de las cond ic iones  locales de rugosidad que 

introducen g randes  dispersiones.

Asim ism o, la e lecc ión  de la m agnificación utilizada en el conteo resu lta  de 

v ita l im portancia , ya  que define la detecc ión  de los prec ip itados y por lo 

tanto la observac ión  de variaciones en el núm ero de partículas. Por ejemplo, 

si se supone un a  distribución gauss iana o log-normal de tam años  de
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partícu las, la m agn ificac ión  revelará cam bios de cantidad para  las 

frecuencias  m áxim as y tam años medios, m ientras que las f lu ctuac iones  en 

las frecuencias  m ín im as pasarán inadvertidas. Esto im plica  que no todas las 

var iac iones de cantidad  serán detectadas, razón por la cual no se ob tendr ían  

relaciones entre  la fracción precip itada (/) y  el núm ero de partícu las  

detectadas en todo el rango de /, para una m agn ificación  fija. El rango  de 

proporciona lidad  entre  el número de partícu las detectadas (N) y  la fracción  

vo lum étr ica  debe estab lecerse  experim en ta lm en te  en cada caso.

4.3. La precipitación durante la laminación 
en caliente

En la  Sección 4.2.1 se ha v isto que la ad ic ión de MAE al acero p roduce  una 

prec ip itac ión  fina que contro la  el tam año de grano durante los tra tam ien tos  

de austen izados, re finando la estructura final obtenida, una vez que se ha 

a lcanzado la fracción  e fectiva  para  la inh ib ición del crec im iento. En esta  

sección , se descr ibe  la  in fluencia  de la prec ip itac ión  en la m icroestructu ra  

durante el proceso de lam inación  en caliente del tubo, s im ulada a partir  de 

siete ensayos de com pres ión  múltiple.

La m icroestructura  austen ít ica  anterior a la deform ación , se ca racter izó  

luego del temple segu ido del tratam iento de so lubilización de 10 m in. a 

1235°C (Q6). En la es tructura  m artensítica  producto de la trans form ac ión  de 

la austen ita  durante el temple, se encontraron precip itados cúb icos  r icos en 

titanio (F igura 4.27), cuyo tamaño m edio fue m enor que en el caso  de 

tratam iento isotérm ico  a 1250°C durante una  hora, deb ido a que el p roceso  

de coa lescenc ia  (O stwald  r ipen ing )29 del n itruro de titanio es len to30. La 

com pos ic ión  m edia de los precip itados T2 fue: T i:Nb :M o 84:13:0  (99%), 

80:18:2 (1%).

Se reve laron adem ás granos austen íticos prev ios equ iax iados de aprox. 150 

(.im de tam año m edio, resu ltando levem ente m ayor para el m ateria l C57 que 

el S92.
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•  v
200 nm 50 nm

(a) P rec ip itados T2. (b) Detalle de los prec ip itados T2.

F igu ra  4 .2 7  Micrografía  e lectrónica de transm isión de los precip itado encontrados 

luego del tratam iento de solubilización a 1235°C (Q6). (Réplica, 120 KV).

En la F igura 4.28 se m uestran a lgunas de las curvas de tensión-deform ación 

obten idas (ensayos 4, 5 y 6 del materia l C57). En todos los casos se observa 

un aum ento de la tensión al d ism inu ir la tem peratura de ensayo (T4>T5>T6) 

para una secuencia  de deformación, y  al aum entar el núm ero de etapas de 

deform ación para una dada tem peratura de ensayo.

cí
a.
2
vi01Vb
73
4)
3u
H

Material C57

True Strain

F ig u ra  4 .2 8  Tensión  vs. deform ación en los ensayos 4, 5 y 6 en el

Material C57.
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Luego de la deform ación se detectó precip itación fina (T I )  en los ensayos 6 y 

7, observándose en todos los ensayos los precip itados T2 detectados luego 
del austen izado  a 1235°C.

Las partícu las T I  encontradas no se distribuían un iform em ente  sino en 

agrupaciones lineales  o clusters. Adem ás presentaron dos características: de 

a lto contraste, denom inadas T12 (F igura 4.29) y  de bajo contraste ( T i l ,  no 

mostradas). Las partícu las de m enor contraste eran de tipo esférico, con 

m enores espesores  y diámetros, m ientras que las de m ayor contraste 

presentaban m orfo log ías de bordes más angulosos (Figura 4.29). El m enor 

contraste de las partículas T i l ,  consecuencia  de sus m enores espesores 

produjo ve loc idades de conteo de los rayos X inaceptables, im pid iendo la 

determ inac ión  de su com posic ión química.

F
. i  ,  < %

*  4

/ '  • ■Vr 
«fc

¥

(a) En línea

F ig u ra  4 .2 9  Micrografia  e lectrón ica de transmisión de los prec ip itados T I 2 en los 

ensayos  de compresión (Réplica 120 KV). Material C57, ensayo 7.

Las com pos ic iones  qu ím icas y los tam años de los prec ip itados encontrados 

luego de los tratam ientos  term om ecánicos se muestran en la Tab la  4 .13  y en 

la F igura 4.30.

1

100 nm

* .  • .  w  ' * ' *

■ V  •
A

i
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100 nm

(b) C luster
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Ensayo d (nm ) Tipo x  Ti:Nb:M o (fracción  a tóm ica ) n

1 115±53 T2 84:16:0 5

2 129±59 T2 83:17:0 5

3 111±78 T2 86:14:0 5

6 85±56 T2 78:22:0 (54%), 33:62:5 (46%) 15

SD T i l SD SD

SD T12 (escasos) 14:74:14 2

7 93±37 T2 78:20:2 (50%), 76:24:0 (30%), 10

49:47:4 (20%)

6±4 T i l SD SD

16± 11 T12 14:61:25 (93%), 0 :68:32 (7%) 14

(a) Material C57

Ensayo d (nm ) Tipo x  Ti:Nb:M o (fracción  a tóm ica ) n

4 150±59 T2 66:32:2 (60%), 88:22:0 (40%) 5

5 170±70 T2 78:20:2 (73%), 85:15:0 (27%) 15

6 143±72 T2 84:15:1 (53%), 86:14:0 (47%) 17

-- T i l -- --

9±4, 14±10 T12 43:37:20 (87%), 69:31:0 (13%) 8

7 SD T2 78:20:2 9

6±4 T i l SD SD

11±6 T12 20:48:32 (88%), 83:17:0 (12%) 8

(b) Materia l S92

T a b la  4 .1 3 .  Características de los prec ip itados de titan io  en los 

ensayos de com presión.

SD: sin hay dato d ispon ib le, no se determ inó la m agnitud. Los gu iones im plica  que no se 

detectaron  esas partícu las la  condición  de ensayo, n representa la  can tidad de partícu las 

ana lizadas para la  determ inación  de la com posición  quím ica.
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4. Estudio microestructural
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Tamaño del carburo (nm|

(a) (b)

F ig u r a  4 .3 0  Tam año de los precip itado T2 durante los  tratam ientos

termomecánicos.

(a) M ateria l S92. (b) M aterial C57.

En el ensayo 6, se detectaron los dos tipos de prec ip itados T I  ( T i l  y  T12) 

en el m ateria l C57, siendo los T12 escasos y ricos en titanio (75%) (Tabla 

4.13). En ese m ism o ensayo en el materia l S92, se detectaron so lam ente 

prec ip itados T12. Los m ism os presentaban cantidades equ iva len tes  de 

titanio y n iob io  (43% y 37% respectivamente) y  dos tam años m ed ios  (9 y 14 

nm). En el ensayo 7, se observaron las dos pob laciones de prec ip itados T I  

en am bos materia les: 6 nm de tamaño m edio para T i l  y  10-15 nm para 

T12. La com posic ión  de los T12 en este caso resu ltó r ica en titan io  para  los 

p rec ip itados del m ateria l S92 (50% a 83%), y  rica en n iobio para  los  del 

m ateria l C57 (62 a  68%).

Así com o se observaron grad ientes de deform ación en las probetas  luego de 

los ensayos (abarrilam iento de las m ismas), se observaron  grandes 

d iferenc ias  en la  densidad de precip itados, im pid iendo una  com parac ión  de 

la  cantidad  de prec ip itados T i l  y  T I 2 que resultara rep resen ta tiva . Sin 

em bargo, es pos ib le  a firm ar que se produjo un aum ento de los  prec ip itados 

de m enor contraste luego del austen izado de 20 min. a  880°C  en am bos 

m ateria les , ev idenciando una precipitación parcia l durante los ensayos de 

com presión .
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4. Estudio microestructural

4.3.1. Discusión

Las agrupaciones lineales  o clusters de las partícu las T I  sería producto de 

la nucleación en estructuras de d is locaciones o de subgranos generados 

durante la deform ación. Por un lado, la m orfo log ía  de bordes más angulosos 

encontrados durante los ensayos de com presión  respecto de los térmicos 

(F igura 4 .31), ind icaría una orientación particular entre estos prec ip itados y 

la austen ita31, es decir, una interfase de tipo coherente o sem icoherente, que 

puede describ irse  como {11 l } PPt// {l 11 } t -f c ; < 110>pp,//< 11 0 > r Fe, 

frecuentem ente  reportada para los prec ip itados de NbC, Nb(CN )32'33'34; y por 

otro, sus m ayores tam años una coalescencia  preferencia l de los precip itados 

nucleados en los bordes de subgrano y/o en las d is locaciones35.

El aum ento de la cantidad de prec ip itados T i l  luego del austen izado de 20 

min. a 880°C (ensayo 6 vs. ensayo 7) implicaría una precip itación parcial 

durante el tratam iento termomecánico. Además, los pequeños diámetros y 

espesores  de estos precip itados indicarían un proceso de nucleación del 

Nb(C,N) lento en ausencia de deform ación aún a tem peraturas cercanas a 

los 900°C, co incid iendo con lo reportado en la b ib liografía36 37.

La precip itación de T i l  en el materia l C57 se detectó en los ensayos 6 y 7, 

m ientras que en el S92 sólo en el 7, sugiriendo que las d iferencias  en la 

com posic ión  qu ím ica nominal de los aceros resultarían factores im portantes 

en la c inética  de precip itación. Por ejemplo, se conoce que el a lum inio 

retrasaría  la precip itación d inám ica y estática de los  carbonitruros de 

n io b io1617. Por otro lado, se observa al igual que luego de los tratam ientos 

térm icos prec ip itados más ricos en niobio para el materia l C57 y en titanio 

para el S92, re fle jando los tenores de titanio y niobio nom inal de esos aceros 

(F igura 4.32).
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(a) M orfo log ías poligonales y (b) Morfologías redondeadas de los 

redondeadas de los  prec ip itados T12 precip itados T I  luego del austen izado  a 
luego del ensayo  6. 900°C (Q l ) .

F i g u r a  4 .3 1  M icrografia  de la m orfo log ía  de los prec ip itados durante  los 

tratam ientos  térm icos y term om ecánicos, (Réplica 120 KV). Material S92.
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F ig u r a  4 .3 2  Cantidad de n iobio precip itado como NbC ca lcu lada a partir 

de la com posic ión de niobio nominal de los aceros 

Debido a que se encontró n iobio en los precip itados T2, presentes antes de la deform ación, 

la cantidad de n iob io  capaz de precip itar como NbC (se consideró estequ iom étrico ) es menor 

que la nom inal. La  cantidad de n iobio soluble en la  austen ita  se ca lcu ló considerando la 

precip itación  total del n itrógeno y  que los precip itados T2 conten ían un 20%  de n iobio

[% N b  iuble( p  / p )  =  ( --------— ----------- 0  2 )  * 9 3 ) .  Se utilizaron  las curvas de solubilidad
93 14

son las pub licadas por H. Nordberg, B. Aronsson, J. Iron S tee l Inst., 1263 (1968).

Tratam ientos

■ ■ ■ ■ i u m ■ ■

term om ecánicos

^  1
k x

X
C57 % x -

- 0 - 9 9 2 X x-x
T------------ 1------------ 1------------ 1------------ 1-------------•------------1---------------------------1------------ r
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4. Estudio microestructural

Para com plem entar las observaciones de TEM, se calculó el efecto que 

tendrían los prec ip itados encontrados en la fuerza im pulsora para la 

recristalización en las condic iones de ensayo. Por otra parte, se analizaron 

las curvas de tensión-deform ación para  ver si reve laban cam bios 

im portantes como consecuencia  de la presencia  de prec ip itados más finos 

que los  detectados.

En la  Tab la  4.14, se m uestra  el va lor de la presión de p inn ing  (fp ), ca lcu lada 

con la Ec. 4.1, que e jercería  la  fra cc ión  de equ ilib rio  de n iob io  precip itada a 

1010°C sobre el borde de grano austen ítico en los ensayos 1 y 6. Asimismo, 

se m uestra el va lor  de la pres ión  para la m igración del borde de grano en la 

recrista lizac ión  [f r , Ec. 4.2). Se observa que para  am bos ensayos f r » > f p , es 

decir, la fracción precip itada no sería suficiente para inh ib ir la 

recristalización en las condic iones utilizadas en los ensayos. Se conoce 

adem ás que grandes ve loc idades de deform ación suprim en la precip itación 

d inám ica  de los carbonitruros de n i o b i o 3&38,39) por lo que se esperarían  

pequeñas fracciones precip itadas en las condic iones de ensayo utilizadas.

fp  = 2dyNsP [Ec 4.1).

f r = ^ A p  [Ec. 4.2],

m ódulo de corte de la austenita, 

b: vector de Burgers de la dislocación,
Ap: cam bio en la densidad de d is locaciones de subgranos

austen íticos  contiguos,

d: d iám etro del precipitado,

y: energía  de interfase del borde de grano,

Nsp: núm ero de partícu las por área de borde de grano.

Ensayo T(°C) Ap f r fp * f P F Jps

1 1140 1 1014 23 - - -

6 1070 2 10 '4 46 0.1 1 5

\fp\ = \fA- MN/m-i, [Ap]: m-2(»)______________________________________________________

T a b la  4 .1 4 .  Cálculo de la fuerza  impulsora para la recristalización [fr] 

y  la fuerza de ancla je  de bordes de  alto ángulo [fp ) (*).

fp": presión de pinning utilizando el modelo del borde de grano rígido-1», fp?\ presión de 

pinning utilizando el modelo del borde flexible-*>, /p*': modelo de Hansen^s.

(*) El cálculo se detalla en el Anexo 4.
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4. Estudio microestructural

Utilizando las curvas de tensión-deform ación se calculó con la Ecuación  4.3, 

el grado de ab landam iento  estático (entre etapas de deform ación ) relativo 

(X). En la Figura 4.33, se observa que X  se m antiene prácticam ente 

constante  (0 .7<X<0.85, entre líneas punteadas,) en los ensayos 4, 5 y 6 para 

el m ateria l S92, m ien tras que en el m ateria l C57 se observa un progresivo 

endurecim ien to  al d ism inuir la tem peratura de ensayo, que no seria  

a trib u ib le  a la  aparición  de precip itados.

El m ayor grado de endurecim iento del m ateria l C57 respecto del S92 al 

d ism inu ir  la tem peratura indicaría nuevam ente la im portancia  de la 

com posic ión  quím ica nominal, en particu lar la presencia de molibdeno, 

a lum in io  y  el n iob io16-42 en solución sólida, ya que si b ien  la c inética  de 

recrista lizac ión  depende del tam año de grano austen ítico in ic ia l43, no se 

observaron  d iferencias s ign ificativas en los mismos.

x  = (o~m, [Ec. 4.3],
-  o-,,)

X: grado de ab landam iento estático relativo,

o 0■ tensión de fluencia  (0 0 .2 ) en la prim era etapa de deform ación , 

omi: tensión de fluencia al finalizar la e tapa  i-és im a de 

deformación,
CTr¡: tensión de fluencia al in ic iar la etapa i-ésima+1 de 

deformación.

Valores  de X  cercanos a  la unidad im plican un endurecim iento 

despreciable, ya que las tensiones de fluencia  de  los  etapas 

consecutivas son equivalentes
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4. Estudio microestructural

Ensayo-etapa de deformación

F ig u r a  4 .3 3  Grado de ab landam iento estático relativo (X) en función del 

ensayo  y la etapa de deform ación realizada.

Para un dado ensayo, a l aum entar e l núm ero de etapas de deform ación, aum enta  el 

grado de endurecim ien to  (X menor). X resu lta  más depend iente de la tem peratura para el 

m ateria l C57, ya  que se observa un progresivo endurecim iento a l d ism inu ir la 

tem peratura del ensayo, m ientras que en el m ateria l S92 se m antiene entre 0.7 y 0.85 en 

los tres ensayos (lín eas punteadas).

Tanto la variac ión  de X  com o el resu ltado del cá lcu lo  de f p y  f r sugieren que 

la precip itación ocurr ida  durante los ensayos resu ltaría  inefic iente para 

afectar la recr is ta lizac ión  y  recuperación en las condic iones utilizadas 

(tem peraturas de deform ación mayores a 1000°C y ve loc idades de 

deform ación prom ed io  del orden de los 10 s ').
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5. Evaluación de la resistencia 
a lafisuración por hidrógeno

Con el fin de establecer el coeficiente de difusión y la solubilidad del hidrógeno 

en los aceros estudiados y relacionarlos con la susceptibilidad al SSC, se 

realizaron los experimentos de permeación y ensayos DCB de acuerdo con la 

norma NACE TM0177, cuyos resultados se describen a continuación.

5.1 .E l hidrógeno capaz de difundir

En la Figura 5.1 se muestran las curvas obtenidas en el primer transitorio de 

permeación (Pi), en la Tabla 5.1 los coeficientes de difusión aparentes (Da) y  el 

coeficiente de permeación (<t>), y  en la Tabla 5.2 la concentración de hidrógeno 

difusible (cii°) calculados en los ensayos P1 a  P3.

Se encontró una menor difusividad para el hidrógeno en la zona interna del tubo 

del material S92 (mayor t/e2), mientras que el material C57 presentó un 

comportamiento parejo a lo largo del espesor del tubo (Figura 5.1).

Los coeficientes de difusión aparentes Dabih obtenidos en los primeros 

transitorios (de 0X-P1) mostraron menores valores que los de las curvas 

posteriores (0X-P2/P3), mientras que los Daoe3 mostraron valores semejantes en 

los tres transitorios (Tabla 5.1).

El material C57 mostró grandes diferencias en los valores de Da063 y Dabth en 

distintas zonas del espesor del tubo (por ejemplo comparar 04-P2 con 05-P2 o 

06-P2), mientras que los Da0.63 del material S92 mostraron una menor 

difusividad en la zona interna (01-P1 vs. 02-P1), reflejando el comportamiento 

observado en la Figura 5.1. Los valores medios de Da0.63 y Dabth (1.3 106 cm2/s) 

resultaron similares para ambos materiales.



5. Resistencia a la fisuración por hidrógeno

La solubilidad del hidrógeno, calculada con la Ec. 2.9, se estimó entre 0.02 y 

0.03 ppm (p/p) para los materiales S92 y  C57 respectivamente (Tabla 5.2). De 

acuerdo con las Ecuaciones 2.7 y 2.8, resulta proporcional a la relación DL/D a y  

por lo tanto de 60 a  90 veces mayor que la del hierro puro recristalizado.

El coeficiente de permeación (definido a 1 bar como 0 =  ch°. Da), resultó menor 

(entre un 30% y un 60%) respecto de O  para el hierro puro recristalizado 

(Figura 5.2), coincidiendo con los resultados de Riecke1 para las aleaciones de 

Fe-C-Mo y  Fe-C-Mo-P.

Aunque no se observaron diferencias significativas en los ch° y  D a de los 

materiales S92 y C57 en las condiciones de ensayo, la resistencia a  la fisuración 

en medio sulfhídrico, expresada según el factor fractomecánico K¡ssc resultó 

notablemente distinta en varios tratamientos térmicos (Figura 5.3). 

Adicionalmente en la Figura 5.3 se muestran los valores de Kissc para los 

restantes materiales estudiados, resultando mayores para los materiales de las 

series S y  N que los de la serie C. Se observa además que la resistencia a  la 

fisuración disminuye con el aumento de la tensión de fluencia del material.
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F igu ra  5 .1  Curvas de permeación de los materiales S92 (a) y  C57 (b) en 

función de la zona del tubo a 30°C.

J: flujo de hidrógeno, Jo»: flujo de hidrógeno en estado estacionario (flujo máximo), eiespesor de 

la probeta, t: tiempo de duración del ensayo. La denominación centro (e) corresponde a la 

probeta consecutiva a la de la zona externa del espesor del tubo (probeta 04) y  la centro (i), a la 

probeta consecutiva a la centro (e).

95



5. Resistencia a la fisuración por hidrógeno

Material Identificación Da * 1 0 ' (cm2/s) <1> * 10‘¿ ( ! )

Dabth D„obj (molH/ scmbar0 5)

S92 Z. interna 01-P1 0.95 1.16 1.96

01-P2 1.48 1.25 1.84

01-P3 1.51 1.32 1.86

Centro 02-P1 1.12 1.39 1.69

02-P2 1.57 — 1.78

02-P3 1.39 1.39 1.70

C57 Z. externa 04-P1 1.49 1.33 1.21

04-P2 1.96 1.24 1.21

04-P3 — 1.07 1.21

Centro (e) 05-P1 0.68 1.31 1.64

05-P2 0.89 1.30 1.56

05-P3 0.93 1.30 1.60

Centro (i) 06-P1 1.47 1.40 1.68

06-P2 1.80 1.35 1.68

Promedio

S92 1.3±0.2 1.3+0.1 1.8+0.1

C57 1.3+0.5 1.3+0.1 1.5±0.2

T a b la  5 .1  Coeficiente de difusión aparente de hidrógeno (Da) y  coeficiente de 

permeación (<1>) en aceros del tipo AISI 4130 a 30°C.

La identificación OX-PY indica la zona del tubo ensayada (X: 01 a  06) y  el ciclo en el ensayo de 

permeación (Y: P1 a P3).

La denominación centro (e) corresponde a la probeta consecutiva a la de la zona extem a del 

espesor del tubo ( probeta 04) y  la centro (i), a la probeta consecutiva a la centro (e).

El error relativo de los coeficientes de difusión calculados es de ±10% para cada uno de los 

ensayos.

(1) El coeficiente de permeación se calculó utilizando el D „ o „ j  en la Ecuación 2.9.
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5. Resistencia a la fisuración por hidrógeno

Material Identificación cu" (ng/g) D J  Da

Dabth Da0.63 Dl/ Dahth D J  Da0.63

S92 Z. interna 01-P1 0.027 0.022 104 85

01-P2 0.017 0.020 67 79

01-P3 0.016 0.019 65 79

Centro 02-P1 0.020 0.016 88 71

02-P2 0.015 — 63 —

02-P3 0.020 0.016 71 71

C57 Z. externa 04-P1 0.028 0.031 66 74

04-P2 0.021 0.034 50 80

04-P3 — 0.039 — 92

Centro (e) 05-P1 0.062 0.032 60 75

05-P2 0.047 0.032 63 76

05-P3 0.045 0.032 66 76

Centro (i) 06-P1 0.028 0.030 67 71

06-P2 0.023 0.031 54 73

Promedio

S92 0.020 0.020 76±16 77±6

C57 0.036 0.033 61±5 7 7±3

T a b la  5 .2  Concentración de hidrógeno difusible en aceros del tipo AISI 4130 

a 30°C.

La denominación centro (e) corresponde a la probeta consecutiva a la de la zona externa del 

espesor del tubo (probeta 04) y  la centro (i), a la probeta consecutiva a la centro (e).

D l es coeficiente de difusión y la Ci. la concentración de hidrógeno en hierro puro recristalizado a 

30°C según Riecke e l a l*  (98.58 10 <> cm^/sy 0.00043 ng/g respectivamente).
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F ig u ra  5 .2  Coeficiente de permeación en aceros del tipo AISI 4130 respecto del

hierro puro recristalizado.

cf> (Fe puro recristalizado, 30°C): 3.314 10 13 (mol H/cm s bar o-s) tomado a partir de los 
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5. Resistencia a la fisuraeión por hidrógeno

5.2. Discusión

Los precipitados tendrían un doble efecto en la resistencia a la fisuraeión. Por 

un lado, disminuirían la difusividad del hidrógeno al crear un campo de 

tensiones (trampa reversible) durante su formación* y  por el otro, actuarían 

como sitio de iniciación de las fisuras debido a que la interfase precipitado- 

matriz puede considerarse una trampa irreversible1.

El primer efecto se evidenció por un menor Dao 63 en la zona interna del tubo en 

el material S92, en la cual se había encontrado una mayor concentración de 

precipitados MC (M: Nb, Ti, Mo), los cuales presentan gran afinidad por el 

hidrógeno’31’ .

Se vio que la difusividad del hidrógeno no resulta un criterio de resistencia 

suficiente en medio sulfhídrico ya que los materiales S92 y  C57 que presentaron 

D„ similares, poseían Kissc diferentes en numerosas condiciones de tratamiento. 

Más aún, para poder establecer un criterio es necesaria la obtención de un único 

valor de D„ para cada material, lo cual no es posible ya que si bien los valores 

obtenidos utilizando el thn, y t0 63 resultaron similares, pueden diferir hasta en un 

orden de magnitud7 8-9 (Figura 5.4).

IF.-5 

LE-6

1/T
nev
c f  IK-7

1K-H
000 700 800 900 1000

Fluencia (MPa)

F igu ra  5 .4  Coeficiente de difusión aparente (D„) en función de las

características del acero.

NOTA: las experiencias referenciadas7-89 se realizaron bajo condiciones de carga catódica a 

25”C. En este trabajo se realizaron cargas gaseosas a 30"C. El círculo lleno rojo junto con el 

símbolo que identifica al acero, representa al Daot>.i para ese material. Si solamente se grafica el 

simbolo vacío, se representa el Duba i para dicho material
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5. Resistencia a la fisuración por hidrógeno

La importancia de las características de la interfase matriz-precipitado como 

sitio potencial de inicio de las fisuras se conoce debido a  que una  dispersión 

homogénea de carburos fmos y  esféricos en la ferrita (por ejemplo, luego del 

revenido a  altas temperaturas (>500°C) de la martensita), genera las 

microestructuras más resistentes al SSC10-11. Más aún se ha visto que la 

precipitación de partículas incoherentes de cementita en bordes de bajo ángulo 

resulta perjudicial para la resistencia a  la fisuración debido a  que promueve 

caminos alternativos para la difusión del hidrógeno12.

El efecto de la interfase en la resistencia a la fisuración puede expresarse en 

función del tamaño del precipitado, ya que a  medida que el mismo aumenta, el 

grado de coherencia disminuye13. Recientemente, Pound4 definió una constante 

de atrape de hidrógeno para las trampas irreversibles k [Ec. 5.1], en función del 

tamaño y  la densidad de las mismas. Encontró que dicha constante resultaba 

una medida de la susceptibilidad a la fisuración por hidrógeno, ya que mayores 

valores de k se vinculaban con menores valores de resistencia a la fisuración 

(Kiscc) para aceros martensíticos: AerMet 100 (13.5Co-l lN i-3C r- l .  19Mo-0.24C), 

H 11 (5Cr-l.32Mo-0.45V-0.45C) y  A1SI 4340 (1.74Ni-0.89Cr-0.2Cu-0.2Mo-0.4C). 

En particular, la susceptibilidad estaría gobernada por distintos tipos de 

precipitados, según la fluencia del material. Para fluencias mayores a  1400 MPa, 

la susceptibilidad del acero AISI 4140 estaría gobernada por el sulfuro de 

manganeso; y  por la cementita (Fe3C), los bordes de alto ángulo de los paquetes 

martensíticos y los bordes de grano austenítico en el caso de fluencias menores.

K,ssc “  ! = , 'v ■ lEc' 5-1!-k d N

Kissc: resistencia a la fisuración por hidrógeno (MPa m° 5), 

k: constante de atrape de hidrógeno para trampas irreversibles, 

d: tamaño de la trampa irreversible (cm),

N: densidad de trampas irreversibles (mol/cm3).

Considerando sus resultados se estimó el valor del parámetro k a partir de la 

fracción precipitada y  el tamaño del carburo M3C en los aceros C57, S92, S90, 

NP490 y  NA1 originales, para los cuales el M3C actuaría como trampa 

irreversible. Dicho parámetro, calculado a  partir del % de carbono del acero y  la 
medición experimental del tamaño de los precipitados, se correlacionó con una 

medida de la susceptibilidad a la fisuración, mostrada en la Figura 5.5.
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Fluencia  (MPa)

F igu ra  5 .5  Variación de Kissc en medio sulfhídrico (Ensayo D, Norma NACE 

TM-0177) y de 1/k para aceros del tipo AISI 4130.

En la misma se observa que las variaciones de 1/k coinciden con las variaciones 

en la resistencia a la fisuración en medio sulfhídrico, Kissc■ Es importante 

destacar que la validez de la aplicación de la Ec. 5.1 es limitada. Por un  lado no 

considera la presencia de otro tipo de trampas, como las dislocaciones, ni 

distintas cantidades y distribuciones de las mismas (fases14 y/o precipitados), y 

por otro las distintas cantidades de hidrógeno en el material que se generarían 

como consecuencia de diferentes velocidades de corrosión y/o diferentes 

condiciones físico-químicas de la interfase acero-medio.

Por ejemplo, aleantes más catódicos que el hierro, como el níquel15 y  el cobre, 

aumentarían la velocidad de corrosión por promover el desaleado, y  por lo tanto 

la cantidad de hidrógeno absorbido por el material, reduciendo su resistencia. 

Asimismo el aumento del tenor de cromo también aumentaría la cantidad de 

hidrógeno absorbido, ya que alteraría química y físicamente la interfase de la 

cementita, aumentando localmente la velocidad de corrosión16. Por otro lado, se 

ha sugerido que el molibdeno tendría un efecto beneficioso al favorecer la 

desorción de los sulfuros y permitir la formación de óxidos en la superficie del 

material, que resultan más protectores15.

Finalmente, el tipo y las características de los sulfuros de hierro formados en la 

interfase m etal-m edio, influirían en la cantidad de hidrógeno absorbido, ya que 

sulfuros tales como la troilita y la mackinawita resultan menos protectores que 

la pirrotita o p irita17’18'19.
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6. Conclusiones

Las discusiones de los resultados se hicieron en las secciones correspondientes, por

lo que en esta sección se presentan solamente las conclusiones y las sugerencias 

para trabajos futuros.

Los aceros martensíticos del tipo AISI 4130 (lCr-0.6Mo-Ti-Nb) estudiados, 

presentaron inhomogeneidades microestructurales en el sentido radial del tubo. Las 

mismas se evidenciaron como zonas más oscuras al microscopio óptico (Nital), con 

mayores tenores de manganeso (determinados con microsonda electrónica) y  de 

mayores durezas que la matriz. Por microscopía electrónica de barrido y  de 

transmisión se identificaron dos fases: martensita placa y  martensita acicular. En 

ellas, se detectaron dos tipos de precipitados, del tipo M 3C y  MC, que se 

caracterizaron en composición química y  tamaño por microscopía electrónica 

analítica de transmisión. Para ello, los precipitados se extrajeron de la matriz 

utilizando la técnica de réplica extractiva que utiliza carbón como soporte.

Los carburos M 3C resultaron ricos en hierro con un contenido de aleantes menor al 

20% atómico (cromo, manganeso, molibdeno). Los mismos presentaron dos 

morfologías, de distinto tamaño y con distinta ubicación en la matriz. Los 

precipitados abastonados con tamaños entre 30 y 70 nm, estaban dentro de las 

placas y agujas martensíticas. Los precipitados ovalados se ubicaban en los bordes 

de las acículas, de las placas y de los bordes del antiguo borde de grano austenítico. 

Los mismos presentaron mayores tamaños (de 100 a 300 nm). El contenido de 

cromo de los precipitados M 3C y la cantidad de precipitados bastón resultaron 

distintos según el acero estudiado.

Se identificaron dos tipos de precipitados MC, ambos con titanio-niobio-molibdeno 

pero con distintas proporciones relativas de aleantes, de distintos tamaños, 

morfologías y con estabilidades térmicas frente a  los austenizados.

Los precipitados de morfologías cuboidales con tamaños entre 50 nm y 10 (im, 

presentaron composiciones químicas medias TÍ7o-9sNb5-3oMoo-5 (con N), y  una 

estructura cristalográfica cúbica de caras centradas. De acuerdo con estas

103
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observaciones se identificaron como nitruros y carbonitruros de titanio y  niobio. Los 

mismos no se disolvieron durante los austenizados de 1 hora a 1250°C.

Los precipitados MC finos (de 2 a 25 nm) analizados en los austenizados, eran de 

morfologías esféricas, y  con composiciones medias: Tio-4oNb40-7oMoo 3 0 . Los mismos 

se disolvieron a  temperaturas de 1200°C y 1250°C, reprecipitando luego de un 

austenizado a 900°C. Al disminuir la cantidad de estas partículas finas se observó 

un aumento en el tamaño del grano austenitico. Por otro lado, la composición 
química de las partículas:

• resultó una función de la cantidad de titanio y niobio soluble a 1200°C, 

dependiente de la composición nominal del acero y de las condiciones de 

solidificación.

• determinó la agrupación de las mismas. Mayores fracciones de niobio en los 

precipitados aumentó la tendencia la agrupación en clusters.

• controló la cinética de disolución de los mismas. Los precipitados del acero C57, 

que resultaron más ricos en niobio y molibdeno que los de S92, se disolvieron 

más rápidamente al aumentar la temperatura de austenizado.

Se vio que las partículas también pueden nuclear y crecer durante los revenidos, 

luego de los tratamientos de solubilización. En este caso, las partículas son más 

finas (3 nm) y producen un aumento importante de dureza en la matriz.

La precipitación fina hallada luego de los ensayos de compresión  (T>1000°C y con 

velocidades de deformación del orden de los 10 s ') fue parcial y  no uniforme. Los 

precipitados encontrados presentaron morfologías más angulosas que las obtenidas 

luego de los tratamientos térmicos, indicando una orientación con la matriz.

La difusión del hidrógeno en los aceros estudiados resultó entre 60 y 90 veces 

menor que la del hierro puro recristalizado, producto de las trampas de hidrógeno 

presentes en el material (precipitados, dislocaciones, etc.)

Por otra parte, se vio que la difusividad del hidrógeno no resultaría un criterio 

suficiente para predecir la susceptibilidad a la fisuraeión, ya que aceros con muy 

distinta resistencia (K/ssc), presentaron curvas de permeación y difusividades de 

hidrógeno similares en los ensayos realizados. Si bien se encontró una relación 

inversa entre el tamaño y la cantidad de trampas irreversibles (k) con la resistencia 

a la fisuraeión, el factor de proporcionalidad entre ambas magnitudes dependería 

de la distribución de los precipitados y/ o de las fases, de la composición química 

de la interfase y  de la velocidad de corrosión.
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En este sentido, resultaría beneficioso el estudio de la interacción de las variables 

microestructurales con las electroquímicas, para lograr una mejor vinculación de la 

resistencia al SSC  en función de los parámetros metalúrgicos, por lo que se 

proponen como futuros trabajos:

• El estudio de la distribución de las trampas de hidrógeno y la composición de 

las mismas como función de la composición nominal del acero y su posterior 

vinculación con el parámetro k.

• Caracterización de la interfase hierro-sulfuro de hierro como función de la 

microestructura y  composición química del acero, y  su influencia en la velocidad 

de corrosión y entrada de hidrógeno en el material.
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A n e x o  1 :  

S e l e c c i ó n  d e l  c r i t e r i o  p a r a  l a  p r e s e n t a c i ó n  d e  l o s  

r e s u l t a d o s  d e  c o m p o s i c i ó n  q u í m i c a  p o r  A E M  

En este anexo, se define el criterio para la presentación de los resultados 

del m icroanális is  d ispersivo en energía de rayos X  de los  precip itados 

analizados m ediante la M icroscopía Analítica E lectrónica de Transm isión 

(AEM), utilizado en este trabajo. Esto im plica el conocim iento de las 

principales aprox im aciones utilizadas en las m uestras delgadas, y  la 

determ inación de la opción más conveniente de cuantificación posible con 

el software de EDAX.

1) La aproximación de Cliff y Lorimer

La intensidad de  rayos X  característicos generados por un e lem ento i en 

una muestra, se define como':

El prim er factor (0,v '| se refiere a la em is ión  (en cps) de una capa aislada 

de espesor A, y  densidad p, que contiene al e lemento i. La m ism a se ubica 

a una profundidad t. D icho factor contiene las características del centro 

em isor: el rendim iento de ion ización (Q), el rendim iento de f luorescencia  de 

la línea considerada («ya), el número m ásico (A) y  la fracción en peso (C¡) 

[Ec A l . 2).

[Ec. A l .  1].
o

Características del Distribución 

elemento emisor, i de RX

Corrección por Corrección por 

absorción fluorescencia

[Ec. A l . 2],

(N: número de Avogadro).
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El segundo factor considera el cambio en la intensidad generada por  la 

capa de espesor A, cuando está  inm ersa a una pro fundidad t en una 

muestra:

Haz electrónico 

incidente
Detector de RX con 

eficiencia de colección e

t

F igu ra  A l .  1. Esquema de la generación y  colección de rayos X  en una

1) cp(pt) es la d istribución de la producción  de rayos X  en función  de la 

pro fundidad (t) en que se encuentra  la capa de espesor A. Se define 

como el cociente entre la em is ión  del e lemento i en una capa de 

densidad p y espesor A en la muestra, y  la emisión desde una  capa 

idéntica pero aislada. Resu lta igual a uno cuando la d is tr ibución  de 

producción  de RX a cualqu ier pro fundidad de la m uestra  (í), resulta 

equivalente.

2) e '-^da  cuenta  de la d ism inución de la intensidad de los rayos X 

generados debido a la absorción que sufren los rayos X  al a travesar la 

d istancia  t cosec a (ver Figura A 1.1).

donde /u/p el coefic iente de absorción m ásico del e lem ento i en 

la m uestra  y a  el ángulo de salida de los rayos X  (ángulo de 

take-off).

3) (1+8) es el factor de correcc ión  por fluorescencia. Se u tiliza  en el 

caso que otro e lemento presente en la  m uestra absorba la intensidad 

de RX generada por el e lemento i. Generalm ente no resulta importante.

muestra.

P
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Debido a que la  in tens idad  de los rayos X  para  un e lem ento resu lta  

proporcional a su concentración , la  determ inac ión  de las concentraciones 

rela tivas entre dos e lem entos  i y j  p resentes en una  m uestra, puede 

rea lizarse a través de la  m edic ión  de la relación  de in tens idades de las 

líneas características de rayos X:

r Sptc c,
[Ec. A l . 3],

En la m ism a se ha  agregado el factor de efic iencia  de colecc ión  de los rayos 

X por el detector (e) para  cada una de las l íneas de los e lem entos 

considerados. Para s im plif icar  la expresión de Ec. A l . 3, se define el factor 

de sensib ilidad K  como:

Qwae 

A
[Ec. A l . 4],

En el caso de m uestras  delgadas, se ha visto que las variac iones en <p son 

m enores  5% para espesores m enores a los 300 nm. Por otro lado, la 

correcc ión  por absorc ión  resu lta  importante, so lam ente si se cum ple2:

•/pt>0.1 [Ec A l . 5].

Considerando estos factores, C lif f  y  Lorim er p lantearon la  determ inac ión  

de las concen traciones de dos e lementos en una  lám ina delgada, a través 

de la relación  de in tens idades  multip licada por un factor que considera 

solam ente las d iferenc ias  fís icas de los centros em isores [Ec A  1.6 y  7], 

despreciando las correcc iones  por absorción y  fluorescencia .

jSptc 

,Sptc

Qmae 

A
'  Qtnae' 

A

J

C.
[Ec A l . 6]
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2) La aproximación de Cliff y Lorimer en el caso de estudio

Para  estab lecer la va lid ez  de la aplicación de la aprox im ación  de C l i f f  y  

Lor im er en las cond ic iones  de trabajo, se estud ió  la  var iac ión  la  fracc ión  de 

titan io  en un espectro  de rayos X  proven iente de un  precip itado cubo ida l 

con  titan io-n iob io-m olibdeno, adquirido con e lectrones inc iden tes  

ace lerados  a 120 KV  y con una inclinación de 15°C. Se u til iza ron  las 

in tens idades  de las l íneas  K-a.

Se ana lizaron  cuatro  casos  distintos:

• El e fecto del esp eso r  en la fracción de titanio de un  prec ip itado con un a  

densidad  de 6 g/ cm 3 (s im ilar a la del n itruro de titanio), u til izando  los 

kij ca lcu lados por  Zaluzec.

• El e fecto de la  d ens idad  en la fracción de titan io  de un prec ip itado de 

200 nm  de espesor  (representativo de los tam años  de los  p rec ip itados  

estudiados), u til izando los  k¡¡ calcu lados por Zaluzec.

• Las var iac iones  en la fracción de titanio para  d istin tos kij para  un 

prec ip itado de 200 nm de espesor y de 6 g/cm 3 de densidad.

• Las var iac iones  en la  fracción de titanio para  d istintas tens iones  de 

aceleración  (60 a  200 KV) y ángulos de tilt (0°C a  40°C) en la  fracc ión  de 

titan io  de un prec ip itado  con las características del ítem anterior.

En la F igura A 1.2 se ve que la fracción de titan io  aum enta  con el espesor 

del prec ip itado; sin em bargo la variación es m en or  al 1% en el rango de 

u til idad  del AEM . Por otro lado, no se observan  var iac iones  s ign ifica tivas  

en la  fracc ión  de titan io  al m odificarse la  densidad  (m enores al 1%, F igura 

A l . 3). En la  F igura  A l . 4 se ve la m ayor var iac ión  de la fracción  de titan io  

(5%) en el caso de m od ificar la  forma de cá lcu lo  del kij. A s im ism o en la 

m ism a figura, se ve que la correcc ión  por absorc ión  y  f luorescencia  resu lta  

m enor al 0 .5%  (com parar kij de Za luzec-línea  roja- con el va lor de la 

fracción de titan io  para  el k ij de Zaluzec correg ido- línea  azul). Por otro



lado, no se encontró n inguna variac ión  al m odificar la tensión de 

aceleración y  el ángu lo  de inc linación , ya  que como se d iscu tió  la Sección 

2.3.2.3, estos factores  in fluyen en la resolución espacia l y  qu ím ica  del 
m icroanális is  y  no en la deconvo lución  de las in tens idades de las líneas 

características elegidas.

C onsiderando los  resultados obten idos, la discusión de la  Secc ión  2.3.2.3 y 

el tam año de las partícu las ana lizadas  en este estudio, se deduce que la 

aprox im ación  d e  lám ina delgada  es vá lida  en este  caso, ya  que no existen 

grandes d iferencias  entre los va lores  con y sin corrección.

El cálculo de concentraciones en este trabajo, se rea lizó u tilizando la 

aproxim ación de m uestra de lgada y los va lores de ktJ ca lcu lados  por 

Za luzec, si b ien  podrían haberse utilizado cualqu iera de  los  otros ktJ 

m encionados. En todos los casos, se utilizaron las lineas K-a.
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F ig u r a  A l . 2 .  E fecto del espesor analizado.
Modelo: Zaluzec, Densidad (p ) . 6 .0  g/cm 3, ángulo de inc linación : 15°,

120KV.

—•  — Variación de la  fracción de tían io  en el precipitado 

al aumentar el espesor del mismo

Rango de utilidad

T T—.-----1-----------1-----'-----1-----'-----1---
o  500 1000 1500 2000

E s p e s o r  (nm )

2500 3000
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90.0

—A — Variación de la fracción de titanio en el precipitado 

al variar la  densidad del mismo
8 9 .5 -

- 8 9 .0 -
B¡
5?

8 8 .5 -

-A-A-Am
A - A '

Rango de utilidad

8 8 .0 -

4 6 8

Densidad (g/cm3)

~r~
10 12

F i g u r a  A l . 3. E fecto de la  densidad  de la muestra. 

M odelo: Za lu zec , Espesor (t): 200 nm, ángu lo de inclinación : 15°, 120KV.

Modelo

F ig u r a  A l . 4 .  E fecto  del modelo utilizado.

M M : M o t t - M a s s e y ,  B: B row n ,  Z :Z a lu z e c ,  G C : G re e n -C o s s le t t ,  P: P o w e l l ,  SW : 

S c h e i r b e r - W im s .E s p e s o r  (t): 2 0 0  n m , D e n s id a d  ( p ) . 6 .0  g / c m 3, á n g u lo  de

in c l in a c ió n :  15°, 1 2 0 K V .

1 Transm iss ion  E le c tron  M icroscopy , D. B. W illiam s & C. B. Cárter, P lenum  

Press, N ew  Y o rk  (1996). Tom o IV, Spectrometry.

2 R. T ixier, J. Ph ilibert, Proc. 5,h Intl. Confg. X -ray O ptics  and M icron á lis is ,
G. M óllensted , K. H. Gau lker eds, Springer-Verlag, Berlín (1969).
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A n e x o  2 :  

D e p o s i c i ó n  e l e c t r o l í t i c a  d e  p a l a d i o

La deposic ión  de una capa fina de paladio sobre la probeta, 

e lectroqu ím icam ente pulida, com prende los s igu ientes pasos:

1) Decapado de la probeta utilizando HC1 1:1 seguido de un desengrasado en 

acetona.

2) Carga catódica a 0.1 mA/cm^ durante 10 min. en una solución 0.1M  de 

NaOH. Este proceso tiene por ob jeto  reducir al m ín im o la película 

pasivante de óx ido existente sobre el acero.

3) Adición de una solución de 0.54 mg/ml del ión com plejo  [P d (N 0 2).il2- al 

e lectro lito  (0.22 m g Pd/cm 2 de superficie), sin interrum pir las condiciones 

catódicas sobre probeta durante 30 min.

4) Lavado de la probeta con agua y  etanol, y  secado posterior.

El circuito utilizado para la deposic ión  de paladio se esquem atiza en la Figura 

A2.1. El s istema perm ite el registro del potencial mediante la introducción de 

un electrodo de referencia de m ercurio-óx ido m ercurioso (Hg/HgO).

En la Figura A2.2, se muestra dos curvas típ icas de las obten idas durante la 

deposición  de  paladio para los m ateria les  estudiados.

CE
-/  1— WE

RE
\ \

WE
*

i

CE: contraelectrodo de Pt.

RE: e lectrodo de referencia Hg/HgO.

WE: e lectrodo de trabajo o probeta.

F igu ra  A 2 .1 . C ircuito e léctrico utilizado en la deposición.
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2500 3000

F igu ra  A 2 .2  Registro del potencia l durante la  deposic ión  de palad io  para

el m ateria l C57, probetas 04 y  05.

Preparación de la sal sódica del complejo [PdfNOjji]2-

Se d isuelven  0.18 g de PdCl2 con a lgunas gotas de HC1 (c) y  se lleva a 

80-90 mi con agua destilada. Se agrega, entonces, 0.4 g de NaNO¿ y  se 

ca lien ta  durante 10 min. a  ebullic ión. Una vez enfr iada la solución, se 

agregan  0.2 g de NaCl y se lleva a 200 mi con agua destilada.
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A n e x o  3 :  

C a r a c t e r i z a c i ó n  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  d e  t i t a n i o - n i o b i o - 
m o l i b d e n o

Para caracterizar las d istribuciones de tamaño de los prec ip itados se 

utilizaron el prom edio (d0) y la desviac ión  standard (o ).De m anera de evaluar 

la asim etría  y d ispers ión  de las d istribuciones con respecto a un modelo 

gaussiano, se calcu laron el coefic iente de kurtos is  (a 4) y  de asim etría  (aj),

El coefic iente de kurtos is  se defin ió según la Ecuación A3.1 por lo que va lores 

positivos indican d istribuciones más anchas que una d istribución gaussiana.

',,n + 1) )4 -  [EC.A3.1]
( n - \ ) ( n - 2 ) ( n - 3 )  a  ( n - 2 ) (w - 3 )

El coefic iente de asim etría  se calculó con la Ecuación A3.2. Va lores  mayores a 

cero indican d is tr ibuciones asim étricas hacia  tam años mayores.

a , =  "  Y { d , ~ d° ) y [Ec. A3.2]
(n -\ ) (n  - 2 ) ^  a

En la Tabla A3.1 se observa que la m ayoría  de las pob lac iones caracterizadas 

presentan mayores d ispers iones y  asim etrías que una d istribución  gaussiana. 

Se realizaron h istogram as y  gráficos de frecuencia  acum ulada para el tamaño 

de los precipitados. En el texto principa l se m uestran solam ente los  gráficos 

de frecuencia acumulada.

Aclaraciones

ND: no hay dato. Los prec ip itados T I  se disuelven a las tem peraturas de 

austen izado de Q5 y Q7. No es posib le identificar los  prec ip itados de tipo 2 

en las m uestras revenidas debido a la gran cantidad del carburo M 3C.

Q l  / 1: Tra tam iento de austen izado 20 m in a 900°C  y luego templado.
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M a t e r i a l T .  t é r m i c o T i p o do ( n m ) a  ( n m ) 04 03 n

C5 7 TO T I 8 3 0 .8 1.0 2 9 2

Q  l T I 7 2 2 .8 1.3 2 3 6

Q1 T 2 105 70 23 .6 4 .0 2 1 4

Q4 T I 11 4 0 .5 0 .8 3 3 2

Q 4 T2 54 34 4.2 2 .0 4 6 8

Q 5 T2 118 57 3.5 1.5 22 2

Q7 T 2 134 70 1.7 1.3 38 0

Q 8 T I 6 3 7 .8 1.9 65 0

Q8 T 2 93 63 4 .6 1.7 31 8

Q9 T I 7 3 2 .9 1.2 43 4

Q9 T 2 111 46 2 .3 1.2 231

Q l ü T I 7 3 0 .4 0 .5 58 2

o i o T2 83 58 3 .8 1.7 3 0 0

R13 T I 8 3 2.1 1.05 31 5

R 14 T I 6 3 1.92 1.2 3 8 4

R 1 6 T I 3 1 1.84 1.2 26 2

S 9 2 TO T I 7 2 2 .5 1.2 2 8 9

Q i T I 7 3 1.4 1.0 6 0 5

Q i T2 121 84 6 .0 2.1 262

0 2 T I 10 3 1.4 0 .6 5 6 7

0 3 T I 10 4 1.7 1.0 3 1 6

0 4 T I 9 5 16.5 3.2 5 5 0

0 4 T2 85 53 4 .4 1.9 3 3 0

Q 5 T 2 144 6 0 4 .4 1.5 3 8 6

0 7 T 2 193 8 0 1.7 1.0 2 5 3

0 8 T I 8 3 8.3 1.9 6 8 9

0 8 T 2 9 5 6 9 0.2 0 .9 3 1 6

Q 9 T I 6 3 4 .6 1.7 173

Q9 T 2 144 54 2 .9 1.2 2 3 5

Q  10 T I 6 2 1.9 1.0 4 4 3

o i o T 2 116 77 0 .9 1.1 3 5 0

R 13 T I 7 3 2.61 1.3 1001

S 9 0 TO T I 7 3 1.1 2 .3 40 0

N P 1 10 TO T I 7 3 4 .9 1.6 55 6

0 1 T I 6 3 6 .4 1.7 49 4

01 T2 84 58 12.6 3.1 33 2

R 1 2 T I 7 3 1.1 0.8 53 9

N P 4 9 0 TO T I 6 2 2.0 6 .7 42 3

C 3 3 0 1 / 1 T I 9 3 1.1 0 .9 51 6

0 1 / 1 T 2 95 41 -0 .3 0 .5 3 6 2

Q l T I 8 3 0.7 0 .7 4 0 7

O T T2 94 46 4.7 1.4 34 0
C 2 7 TO T I 9 3 1.4 0 .9 40 6

N A  1 TO T I 5 2 1.0 0 .8 35 2

d„: prom edio de los valores de los radios de los precipitados T I  y  las diagonales mayores en el 

caso de precip itados T2.o: desviación standard, cu: coefic iente de kurtosis. cta: coefic iente de 

asimetría  o sesgo, n: número de partículas medidas para la determinación del promedio.

Tab la  A3 .1 . Parám etros de  las d istribuciones de tamaño de los prec ip itados 
de Ti, Nb y Mo en la martensita y en los m ateria les originales.
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La com posición  qu ím ica  se expresa según las condic iones especificadas en el 

Anexo 1 y  las consideraciones teóricas de  las Sección 2.3.2.3. En el caso de 

existir m ás de una com posic ión  m edia para cada tipo de precip itado, la 

fracción rela tiva se expresa entre paréntesis. Este número resulta 

dependiente del número total de partícu las analizadas, el cual se denota en 

negrita.

Material C57

x  'ñ :N b:M o

T. Térm ico P recip itado  T I P recip itado T2

TO 24:48:28

5
ND

Q l 22:61:17 (90%) 

0:60:40 (10%) 

11

67:30:3 (88%) 

89:1 1:0 (12%) 

8
Q4 22:65:13 (80%) 

28:72:0 (20%)

5

64:33:3 (50%) 

69:31:0 (50%) 

2

Q5 ND 89:11:0 (59%) 

84:14:2 (41%) 

12

Q7 ND 86:14:0 (99%) 

85:14:1 (1%) 

12

Q8 9:61:21

7
82:18:1

7

Q9 0:74:26 (58%) 
11:47:42 (42%) 

12

78:19:3 (83%) 
0:93:7 (17%) 

6

QIO 10:44:46 (78%) 

0:37:62 (22%) 

9

88:9:3

8

R 13 0:54:46

4
ND

R 1 4 12:60:28 (25%) 

0:62:38 (75%) 

4

ND

Tabla A3.2- Com posición de los prec ip itados de Ti, Nb y Mo, expresada como 
fracción molar atóm ica porcentual (x), en el m ateria l C57.
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M ateria l S92

a : Ti:Nb:M o

T. Térm ico Precip itado T I P recip itado T2

TO 27:40:33

5

ND

Q l

30:47:23 (94%) 

0 :60:40 (6%) 

16

72:23:5 (70%) 

33:60:7 (25%) 

90:10:0 (5%) 

16

Q2 27:52:21 (89%) 

38:62:0 (11%) 

9

76:22:3

7

Q3 30:53:17

7

75:24:1

3

Q4 42:58:0 (50%) 

33:50:17 (50%) 

6

83:17:0  (50%) 

35:55:10 (50%) 

2

Q5 ND 88:12:0 (83%) 

81:18:1 (17%) 

12

Q6 ND 84:16:0  (99%) 

84:14:2 (1%) 

6

Q7 ND 82:18:0

12

Q8 16:59:28

8

84:15:1 (63%) 

88:12:0 (37%) 

8

Q9 24:46:30

5

83:17:0 (75%) 

74:22:4 (25%) 

4

Q10 30:42:28

8

82:17:1 (33%) 

85:15:0 (67%) 

9

R13 25:40:35

2
ND

Tabla A3.3. Com posición de los precip itados de Ti, Nb y Mo, expresada como 

fracción m olar a tóm ica  porcentual (x), en el materia l S92.
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M ateria l N P 1 10

x  Ti:Nb:M o

T. Térm ico P recip itado  T I P recip itado T2

TO 0:0:100 (82%) 

54:35:11 (12%) 

28:60:12 (6%) 

17

ND

Q l 0:54:46 (71%) 

12:56:32 (29%) 

8

62:33:5

8

R 1 2 56:29:15 (91%) 

0:0:100 (9%)

9

ND

Tab la  A3 .4 . Com posición  de los prec ip itados de Ti, Nb y Mo, expresada como 

fracción molar atóm ica porcentual (x), en el m ateria l NP110.

Material C33

x  Ti:Nb:M o

T. Térm ico P recip itado  T I P recip itado  T2

TO 7:72:21 (75%) 
0:73:27 (25%) 

4

ND

Q i / 1 17:60:23 57:41:2

6 6

Q l 18:56:26 75:23:2

6 6

Tab la  A 3 .5 . Com posición  de los  prec ip itados de Ti, Nb y  Mo, expresada como 
fracción m olar atóm ica porcentual (x), en el material C33.
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A n e x o  4 :  

C á l c u l o  d e  l a  f u e r z a  i m p u l s o r a  p a r a  l a  

r e c r i s t a l i z a c i ó n  y  l a  d e  p i n n i n g  

El m odelo más aceptado para el m ecan ism o de nucleación  de  la 

recrista lizac ión  es el de m igración del borde de grano inducida por 

de form ación3-4-5. En este modelo, la fuerza im pu lsora de la recrista lizac ión  es 

la  d iferencia  entre la energía de deform ación vo lum étrica  (es decir, densidad 

de  d is locaciones) entre subgranos austen íticos contiguos. La m ism a se 

expresa en la  Ec. A4.1. Considerando la aproxim ación de Roberts et. al", la 

variac ión  en la densidad de d is locaciones puede ca lcu larse com o la densidad 
de d is locaciones crít ica  para el inicio de la recrista lización , a  partir  del 

parám etro de Zener-Hollom on, Z (velocidad de deform ación correg ida  por 

tem peratura-Ec. A4.2).

fr . presión para la m igración del borde de grano para la 

recristalización,

ja: módulo de corte de la austentita (7.5 104 M Pa/m 2), 

b: vector de Burgers de la d is locación  (0.25 nm),

Ap: cam bio en el número de d ilocaciones en granos austen íticos  

contiguos (En el caso presente Ap=p0 y se extrapoló  según el va lor 

de  Roberts et. al6, ver Tabla 4.14 en la Sección 4)

En el caso de la precip itación de partícu las en el borde de grano, aum entan el 

área  efectiva  del m ismo, y  por  consigu iente la presión necesaria  para  su 

m igrac ión7. En este caso para  que la recristalización proceda, la presión que 

las partícu las que e jercen  en el borde de grano [fp, p inn ing forcé) deberá 
resu ltar  m enor que la pres ión  de m igración del m ismo necesaria  para  el 

proceso de recrista lizac ión  (fr). En caso contrario se observará  un retraso  en 

la recristalización.

[Ec. A4.1J.

Z  = i -cxp(Qm/RT) |Ec. A4.2],

e : ve loc idad de deform ación (9.7 s 1)

Q m: energía de activación para el m ovim iento del borde de grano 

(360 KJ/mol para aceros de bajo carbono).
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La presión de p inn ing  que las partícu las e jercen en el borde de grano, 

expresada en la Ec. A4.3, d ifiere según el tipo de interacción  entre la 

partícu la  y  el borde, el cual m odifica el cálculo del número de partícu las por 

unidad de área de grano 7Vs/>. El modelo de G ladm an8 f p * )  asum e que un borde 

de grano rígido in teractúa con partícu las ub icadas a una distancia 

equ iva lente  al d iám etro de la partícula |Ec. A4.4], El modelo del borde flexib le9 

(fpF) asum e un borde in fin itamente flexib le que es capaz de  interactuar con 

toda partícu la en un arreglo tr id imensional hasta el cese com pleto del 

m ovim iento [Ec. A4.5J. El m odelo m ás realista es el de H an sen10 (fps), en el 

que se considera el efecto de la  existencia  de una d istribución de precip itados 

en el borde de subgrano, an tes del com ienzo de la recristalización [A4.6].

fp  = 2dyNsP [Ec A4.3|.

d: d iám etro del precip itado (3 nm),

y: energía  de interfase del borde de grano (0.8 J/m¿),

NsP: núm ero de partícu las en el área del borde de grano.

'V ,/  =  2 rN ,  =
2nr

2 o
,v F = r/ "U3N  =‘ V $P ’ J  v /V v . 2

4/n-

V s =1^ ▼ , D  ---  I

•Vv = 3 f j

2 8^rJ

[Ec. A4.4]

[Ec. A4.5] 

[Ec. A4.6)

r: radio del precipitado,

N v: núm ero de partícu las por unidad de vo lum en 
/„: fracción en vo lum en de las partícu las (se consideró equivalente 

a  la fracción en peso de niobio precip itado en equilibrio  a 1010°C, 

f: 0.0002),
l: tamaño de subgrano austenitico.

3 P. A. Beck, P. R. Sperry, Transactions o f  A IM E  185, 240 (1949).

4 P. A. Beck, P. R. Sperry, Jou rn a l o f  A pp lied  Physics  21, 150 (1950).
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9 L. J. Cuddy, Therm om echanica l P rocess ing  o f  M icroa lloyed  A usten ite , A. J. 

DeArdo, G. A. Ratz, P. J. W ray eds, Pittsburgh, August 17-19 (1981), p. 129.

'o S. S. Hansen, J. B. Vander Sande, Morris Cohén, M etall. Trans. A , 11 A, 

387 (1980).

I C O M ISIO N  N ACIO NAL D f  ENERGIA ATO M ICA
I CENTRO DE INFORMACION C A C

122


