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D T FUSION DE MICROALEANTES EN Fe Y ALEACIONES DE Fe

S.Kurokawa, J.E.Ruzzante, F.Dyment (Dto.Mater¡a 1 es -'CNEA)

D.Moreno Pérez (CONACyT, México).

RESUMEN: Los procesos de refinamiento de grano y de endurecimiento 

por prec i p i tac i ón son determinantes en el incremento de las propie­

dades mecánicas en aceros estructurales de alta resistencia.^ Los 

mismos se obtienen a través de un manejo adecuado de los fenómenos- 

de recristalización, transformación y precipitación durante el pro­

ceso productivo mediante el agregado de elementos precipitables co- 

mo N b , V y T i.
El análisis de estos fenómenos desde un punto de vista fundamen-- 

tal requiere el conocimiento de la difusividad de estos microalean- 

tes en los rangos de composición y temperatura de uso práctico.

Como parte de un programa extenso para obtener dicho conocimiento 

se presentarán los resultados obtenidos del estudio de la difusión- 

de Nb9 5 y V en Fe puro y en aleaciones de Fe-Mn, Fe-Si y Fe-Mn-Si 

con el objeto de investigar la influencia de los aleantes sustitu-- 

cionales sobre el comportamiento de los distintos ni i croa 1e a n t e s .

Difusión of Microalloylng Elements in Fe and Fe Alloys

SUMMARY: In high strength low alloy steels, an improvement in mech_ 

fanTca'l- proper t ies is brought about by grain refinement and precipi­
tation hardening. These processes are, in turn, controlled by a S£ 
¡table manipulation of the recrystallization and precipitation phe­

nomena occurring in the course of industrial processing and, in par_ 
ticular, through the addition of elements such as Nb, V, Ti. An a £  

curate knowledge of the diffusion behaviour of these elements in 

tie appropriate ranges of temperature and composition is required - 

tien these processes are to be analysed from a basic point of view. 
The purpose of the present work is to study the diffusivity of Nb

V in unalloyed Fe and in Fe-Mn, Fe-Si and FeMnSi alloys; and - 

this way, to examine the influence of substitutional alloying ej_ 

jnts on the behaviour of different microalloying elements.
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INTRODUCCION

La adición de pequeñas cantidades de elementos aleantes puede - 

producir importantes cambios en la estructura y propiedades de un - 

metal. Con una elección adecuada de tales aditivos y de sus cantida_ 

des es posible obtener aleaciones con una gran diversidad de propie^ 

dades. Los procesos de difusión que ocurren en el estado sólido son, 

en muchos casos, responsables de estas alteraciones en la estructu­

ra y las propiedades. En el caso particular de los aceros de baja - 

aleación y alta resistencia, los procesos de refinamiento de grano- 

y endurecimiento por precipitación son determinantes en el mejora - 

miento de las propiedades mecánicas. A su vez, dichos procesos se - 

controlan a través de un manejo adecuado de los fenómenos de re 

cristalización, transformación y precipitación durante el proceso - 

productivo, y en particular, mediante el agregado de elementos pre­

cipitares como Nb, V y Ti. El análisis de estos fenómenos, desde - 

un punto de vista básico, requiere el conocimiento de la d i fus i v i - 

dad de estos microaleantés en los rangos de temperatura y composi - 

ción de uso práctico.

Como primer paso de la presente investigación se llevó a cabo - 

una revisión bibliográfica considerando la heterodifusión de solu - 

tos sustitucionales en las fases a y y del Fe.

Be (1,2), Co (3-11), Cr (13-16), Hf (12-17), Mn (18-19), Ni - 

(4,5,11,20-22) , S (23-28), V(12,29},W (4,30), Au (5), Ag (31, 32), 

Sb (33), P(34-36), Nb (17), Pt (37).

Los datos obtenidos se presentan en la Fig. 1; de los mismos se 

concluye que hay muy poca información acerca de los elementos de in 

teres: Nb, V y Ti. El comportamiento del Nb en la faseyha sido in­

vestigado solamente en un estrecho rango de temperaturas. Estos da­

tos serán discutidos más adelante. Respecto de la difusión del V en 

la fase y del Fe, existen dos conjuntos de resultados muy diferen - 

tes entre si. El Ti no ha sido estudiado, al menos con técnicas que 

usan trazadores radioactivos, en los cuales se basa el presente tra 

bajo. Los únicos datos sobre Ti se encuentran en un trabajo (38) -- 

que se refiere a la solubilidad y difusión del Ti en Fe y proporcio 

na coeficientes de interdifusión química. A partir de éstos, apli­

cando la i elación de Darken es posible obtener coeficientes de difu 

sión intrínsecos. Estos valores no fueron incluidos en la Fig. 1
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donde se han representado solamente los datos obtenidos mediante - 

técnicas de trazadores radioactivos. En aquellos elementos para los 

cuales se cuenta con información sobre coeficientes de interdifu - 

sión química, por un lado, y de heterodifusión medidos con radiotra^ 

zadores, por el otro, se encontró una diferencia de un factor 3 a -  

1Ü, entre ambos.

Debido a la relativa escasez de datos confiables obtenidos a - 

partir de radiotrazadores, se decidió investigar la difusión de Nb- 

y V en Fe puro, y en tres aleaciones particulares del Fe: FeO.6%Si; 

Fel.5%Mn y Fe0.6%Sil.5%Mn. Esta elección de niveles de Mn y Si se - 

debió a que los mismos son típicos de las concentraciones presentes 

en los materiales comerciales. En una etapa posterior se continuará 

con el estudio del comportamiento del Ti en Fe y en el mismo conjun 

to de aleaciones de Fe .

METODO EXPERIMENTAL

Materi a1 es

Las aleaciones fueron preparadas por Leico Industries, Inc., u- 

sando material puro (99.99%) de partida. El Fe de pureza 99.99% fue 

provisto también por la misma firma. Los lingotes rectangulares cu­

yo peso era de aproximadamente 250 g cada uno, fueron laminados en­

frío hasta un espesor de 5mm. Se cortaron muestras cilindricas de - 

lO mm de diámetro con una máquina de electroerosión, las que fueron 

pulidas mecánicamente con papel esmeril hasta el 400 y luego elec - 

trolíticarnente. La estructura fue homogeneizada mediante recocidos-

adecuados, previos al tratamiento de difusión.
95

El Nb se obtuvo como cloruro de Nb en solución clorhídrica o-
94

como complejo oxalato en solucion de ácido oxálico y el Nb y el - 
48

V como cloruro de Nb y de V respectivamente, en solución clorhí - 

drica. En la Tabla 1 se presentan las características de los radio-

i sótopos.

Recocidos

Los tratamientos térmicos de homogeneización se realizaron en - 

hornos Chevenard-Joumier con regulación de la temperatura entre 1 y
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3°C. Las probetas fueron envueltas en Ta laminado y selladas en tu­

bos de cuarzo en atmósfera de Ar puro (99,99%) bajo una ligera sobre 

presión. Se usaron virutas de Zr como getters. Durante los recoci-- 

dos de difusión se prefirió envolver las muestras con Fe laminado - 

debido a que se observó una reacción entre el Ta y el Nb deposita -

preparación de los pares de difusión

La aplicación del método de depósito electrolítico del trazador 

ut i l i zando como baño dimetil-sulfóxido (DMSO) resulta exitosa en mt̂  

chos sustratos y con diferentes radioisótopos (39). En el caso de- 

Nb sobre Fe dicha aplicación resultó sumamente dificultosa. La veliD 

cidad de depósito era baja y la actividad obtenida, muy pobre. Mé­

todos alternativos, tales como el depósito directo de la solución - 

sobre la muestra con posterior secado dieron como resultado capas - 

de poca adherencia y escasa homogeneidad. Además, bajo estas condi­

ciones se sumaba el ataque químico de la superficie. Finalmente, la 

e f i c i e n c i a  del  método del depósito electrolítico con DMSO se aumen­

tó con una previa deshidratación de la solución conteniendo el tra­

zador. La homogeneidad de la capa depositada fue controlada median-
94

t-p autoradiografías. El Nb producido por New England Nuclear Corp.
95

se adoptó cuando aparecieron dificultades en la provision de Nb
94

por Amersham Corp. Debido a l a  más baja actividad del Nb , fue ne­

cesar io  trabajar con largos tiempos de contaje, inconveniente que -
94

se sumó a la baja eficiencia del depósito. El uso de Nb salva, -
95

sin embargo, un problema asociado con Nb y con la presencia de su
'i: . J 95 95
madre radioactiva, Zr . La vida media mas corta del N'b lleva a -

9 5
un aumento gradual de la concentración relativa del Zr , cuya ra -
V
diación y no puede ser resuelta, lamentablemente, cuando se usa -
r / -*
un detector de INa(Tl). Si se quiere evitar la contribución del 

qc 95
Zr a los contajes de actividad del Nb , es necesario disponer de

un detector de GeLi. En cuanto a la difusividad, es esperable una -
95 95

diferencia pequeña aunque definida entre Zr y Nb en una matriz- 

de Fe tal como la observada en una matriz de Zr-a (40).

i- '
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Perfiles de penetración

La solución de la ecuación de Fick para un medio semiinfinito - 

con una delgada capa de radioisótopo depositada en una de las super 

ficios planas es

C(x,t) = -----------  exp (-x2/4Dt) (1)
A T Ó t

donde C es la concentración del trazador, x es la penetración del - 

mismo, K as la masa total del soluto, D es el coeficiente de difu - 

sion en volumen y t es la duración del recocido.

Los perfiles de penetración se obtuvieron usando el método de - 

seccionamiento directo. Como las profundidades de penetración de - 

los trazadores eran del orden de los 200 pm, fue necesario usar una 

máquina de abrasión de precisión que permite extraer capas desde a- 

proxunadamente 1 pm de espesor manteniendo el paralelismo entre las 

sucesivas capas dentro de 1/39 . Los espesores se determinaron por - 

diferencia de pesada de las probetas y la actividad de las capas - 

seccionadas usando un detector de INa(Tl).

Las actividades específicas, proporcionales a las concentracio­

nes, se graficaron como una función semilogarítmica de los cuadra - 

dos oe las penetraciones. Los coeficientes de difusión se calcula - 

ron a partir de la ecuación (1) mediante un programa de cuadrados - 

mínimos, teniendo en cuenta los errores en ambas variables. El e - 

rror estimado en los coeficientes de difusión D resultó ser <  5%.

RESULTADOS

L os val ores de coefici entes de difusión del Nb en la fase y del - 

Fe, FeSi, FeMn y FeMnSi se presentan en la Tabla II. Estos se deter 

minaron a partir de los perfiles de penetración, algunos de los cua^ 

ies se ilutran en la Fig. 2. Los valores de Dq , el factor de fre - 

cuencia y de Q, la energía de activación, se calcularon a partir de 

las curvas de Arrhenius para las 4 composiciones. Estos se mués - 

tran en la Tabla III. Resulta interesante observar que los valores- 

de D y Q para Fe puro medidos por Sparke y colaboradores (17),
O y

530 cm /s y 82.3 Kcal/mol respectivamente, son considerablemente rna
2

yores que ios hallados en este trabajo: 0.75 cm /s y 63.2 Kcal/mol;
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ver Tabla III. Estos autores también emplearon una técnica de traza 

dor radioactivo pero cubriendo un rango de temperaturas más alto: - 

1150 a 1350°C comparado con el intervalo usado en este trabajo: 948 

a 1201°C; ver Fig. 3. Una extrapolación a bajas temperaturas de la- 

fase y con los parámetros publicados por Sparke da coeficientes de­

difusión menores en un orden de magnitud que los medidos experimen­

talmente en este trabajo. Es de hacer notar que éstos no se dispo - 

nen sobre la recta de Arrhenius obtenida a partir de los datos de - 

alta temperatura (Fig. 3): el cambio en la pendiente de la recta a- 

las temperaturas más bajas es similar al observado por Gruzin y co 

laboradoi es (41) para autodifusion de Fe en Fe-y y en aleaciones- 

de FeNi y FeNiC. Normalmente se atribuye este comportamiento a la - 

influencia de difusión por dislocaciones o por borde de grano.

De mayor importancia es la secuencia sistemática de los coefi - 

cientes de difusión dispuestos en la Tabla II en presencia de Mn 

y/o Si. Estas tendencias se ilustran en la Fig. 4. Se deduce tanto- 

de la figura como de la tabla que la difusividad del Nb- en Fe dismi 

nuye con la adición de Mn y crece con el agregado de Si. Ambos efec 

tos se compensan aproximadamente cuando los dos elementos se agre - 

gan simultáneamente. Se conoce que la adición de Si en aleaciones - 

FeSi tiene un efecto similar: las difusividades de Si y de Fe ere - 

cen linealmente con un agregadode Si de hasta 4.2 y 7% respectiva - 

mente (42). Asimismo, la difusión en volumen de Fe, Cr y Ni en ace­

ros austeníticos inoxidables aumenta con cantidades crecientes del- 

contenido de Si (43). No se ha encontrado en la literatura ninguna- 

variación sistemática en la difusión en aleaciones FeMn con el agre 

gado de Mn .

De manera análoga, a partir de los perfiles de penetración, al­

gunos de los cuales se muestran en la Fig. 2, se obtienen los coefi 

cientes de difusión del V (Tabla II). A 1200°C se repite la misma - 

secuencia que para Nb y a 1120°C se mantiene la relación entre el - 

coeficiente de difusión del V en FeSi y en FeMn. Para este trazador 

no se cuenta aún con valores de los parámetros Q y D . Para comple­

tar la experiencia con V se están llevando a cabo los recocidos de- 

difusióji correspondientes a dos temperaturas más: 1050 y 1230°C. En 

la literatura hay dos trabajos de difusión de V en Fe (12, 29) que- 

difieren mucho entre sí. Los resultados preliminares obtenidos en - 

este trabajo están en buen acuerdo con los de Bowen y Leak (12).
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DISCUSION

El efecto del agregado de Mn y Si en la difusión del Nb en Fe-

Y representado en la Fig. 4 requiere algún comentario. Cabe desta - 

car que aún cuando las variaciones en los coeficientes de difusión- 

no son considerables, ellas son decididamente mayores que los erro­

res experimentales. Esto puede verse a partir de los errores que fi_ 

guran en la Tabla II, los cuales varían entre ± 0.5 y ± 4% con un - 

promedio de alrededor de ± 2.1%. En cambio, la disminución de la dj 

fusión del Nb asociada con la adición de Mn tiene un valor medio de 

11%, y el aumento atribuible al agregado de Si, uno de 5%. Todos eŝ  

tos aumentos y disminuciones que se muestran en la Tabla II son con 

sistentes y sistemáticos; se observan también en los valores de coe 

ficientes de difusión hallados para el V.

El efecto acelerador del agregado de Si es quizás el más simple 

de explicar. Esto se debe a que Si es un difusor relativamente rápi^ 

do (44) y en consecuencia su adición lleva a un crecimiento en la - 

autodifusión de la matriz (42). La variación en autodifusión puede- 

llevar a su vez a aumentar la difusividad de otros elementos, tales 

como Nb y V en este caso. Las razones del efecto acelerador debido- 

ai agregado de Mn son quizás menos claras: no se observan variacio­

nes sistemáticas en la difusividad en aleaciones de FeMn.

Cabe destacar que el agregado de Si conduce a aumentar ambos pa 

rámetros: Dq y Q, mientras que el de Mn los disminuye (Ver Tabla - 

III). En ambos casos, el efecto sobre la difusión debido al cambio- 

en Dq supera al debido a la variación en Q cuyos valores se mantie­

nen dentro del error experimental. Así, la influencia macroscópica- 

del Si y del Mn sobre la difusión en Fe-y puede interpretarse co­

mo proveniendo principalmente del aumento y disminución que cada - 

uno produce, respectivamente, en el factor de frecuencia.

La relevancia práctica de estos resultados surge del uso que ha 

bitualmente se da al Nb como aleante en aceros. Estos son: como es­

tabilizador de C en aceros inoxidables (45) y para promover refina­

miento de grano y endurecimiento por precipitación en aceros estru£ 

turales microaleados (46). El refinamiento de grano es provocado - 

por una demora en la recristalización de austenita que se atribuye- 

(47), según sea el rango de velocidad de deformación, a un efecto -
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de frenado por soluto o al anclado dG límites de grano por precipi­

tación inducida por deformación. Las teorías de frenado por soluto- 

(48,49) relacionan la efectividad de los diversos aleantes con sus- 

respectivas difusividades. La notable efectividad del Nb en este - 

sentidu está muy probablemente relacionada con su alta difusividad, 

confirmada por las presentes investigaciones.

Las alteraciones en la difusividad introducidas por el agrega­

do de aleantes debieran asimismo modificar la cinética de precipita 

ción de carbonitruro de niobio. En este sentido son de hacer notar­

los resultados obtenidos por M.G. Akben y colaboradores (50) al es­

tudiar la influencia de adiciones crecientes de Mn sobre la precipi 

tación dinámica de CNb. Con respecto a un acero con 0.42 Mn, el a - 

gregado de 1.9 Mn decrece el tiempo de comienzo de precipitación di 

nántica en más de un orden de magnitud, en coincidencia con la ten - 

dencia a disminuir la difusividad de Nb'por agregado de Mn. Los mis 

mos autores han mostrado que el V, difusor notoriamente más lento - 

que el Nb según se desprende de los resultados hasta ahora obteni - 

dos, precipita más lentamente que el Nb.

Si bien la cinética de precipitación está determinada por va - 

rios otros factores como solubilidad de los precipitados, actividad 

de los solutos, no se descarta que la difusividad, modificada o no- 

por otros aleantes, puede jugar un papel importante en su determina 

ción.

CONCLUSIONES

La difusividad del Nb en la fase del Fe fue medida en el rango- 

de temperaturas de 1081 a 1201°C, obteniéndose los siguientes pará­

metros de difusión: Dq = 0.75 cm2/s?g, Q= 63.2 kcal/mol . Un aumento 

en la difusión relativa al comportamiento de la autodifusión del Fe 

se observa a 948 y 1007°C, o sea a temperaturas inferiores a 1081°C.

En coincidencia con observaciones sobre la cinética de precipi­

tación de Nb(CN), la adición de 1.5%Mn y 0.6%Si al Fe tiene los si­

guientes efectos sobre el comportamiento de la difusión:

-El Mn disminuye la difusión del Nb en F e - y  en alrededor del 

11%. ■ “

-El Si aumenta la difusión del Nb en Fe-y en alrededor del 5%.



.176.

-Cuando Si y Mn se adicionan simultáneamente, la difusión del - 

Nb en Fe-y puro es aproximadamente igual a la del Nb en Fe-y en 

ausencia de estos elementos.

Nb es uno de los elementos metálicos difusores más rápidos en - 

Fe y aleaciones de Fe.
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TABLA II. Coeficientes de difusión medidos

i
1 1) para Nb Fe-Mn Fe-Mn-Si Fe puro Fe-Si i
T(°C) t(seg) D(cm2/s)j e% 

x 1010 ¡

D(cm2/s) 

x 1010

e% D(cm2/s) 

x 1010

e% D(cm2/s) es] 

xlO10 1

1201 

1185 

1167 

1081 

1007 

i 948

102780

604800

172440

973960

4019100

4844400

2,80

1,76

0,427

2,67

0,69

1,97

3,26,

1,93

0,457

3,34

0,96

4,04

3,37

2,10

1,85

0,476

0,210

0,110

1,71 

5,00 

2 ¿65

3.34

2.35 

4,02

3,31 0,63

1 »96 0,55 

0,487 2,67

1 2) para V Fe-Mn Fe-Mn-Si Fe puro Fe-Si

T (ù C ) t(seg) D(cm2/s) -1 0 ^ D(cm2/s) -1 0 ^ D(cm2/s)-1010 D(cm2/s)a?l

! 1120

i 1200
1

1382400

503400

0,267

1,02 0,974 1,10
0,273 i 
1,13 ¡

;

¡TABLA ; 11. Valores de D0 y Q para Nb

--------

Fe-Mn Fe-Mn-Si Fe puro(*) Fe-Si I

Q(kcal/mol) 

0o (cm2/seg)

63,1 ± 1,1 

0,66 ± 0,11

64,9 ± 0,1 

1,40 ± 0,007

63,2 ± 2,6 

0,75 ± 0,02

64,6 i 2,5! 
1,29 ± 0,C3

(*) Valores obtenidos a partir de los coeficientes de difusión 

medidos a las mismas temperaturas que las aleaciones.
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